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@ 5-Spiro-substituierte 1-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate ais Herbizide, Inselctizide und Aiiarizlde. 

® Die Erfindung betrifft neue 1-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 
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gemelnsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind fUr einen substituierten 
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Cyclus stehen. 

fur AlkyI, Halogen Oder Alkoxy steht. 

fur Wasserstoff, AlkyI, Halogen, Alkoxy oder HalogenalkyI steht, 

fur AlkyI, Halogen oder Alkoxy steht, 

fUr eine Zahl 0,1.2 oder 3 steht, 

fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 



steht, 

fur ein Metallionaquivalent oder ein Amnftoniunnlon steht, 
fUr Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, Alkenyl, AlkoxyalkyI, AlkylthioalkyI, 
PolyalkoxyalkyI oder CycloalkyI, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes PhenylalkyI, substituiertes He- 
taryl, substituiertes PhenoxyalkyI oder substituiertes Hetaryloxyalkyl steht , 
fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI. Alkenyl. AlkoxyalkyI, PolyalkoxyalkyI 
Oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

unabhangig voneinander fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, Alkoxy, 
Alkylamino, Dialkylamino. Alkylthio, Alkenylthio, Cycloalkylthio und fUr gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
AlkyI, Alkenyl, Alkoxy, AlkoxyalkyI, fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl, fur gegebe- 
nenfalls substituiertes Benzyl stehen, oder gemeinsam mit dem angrenzenden N-Atom fOr 
einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen Cyclus stehen, 
Herstellung und ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel. 
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Die Erfindung betrifft neue 1-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-djon-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung und ihre Verwendung als Schadlingsbekampfungsmittel (insbesondere als Insektizide und Akarizide) 
und als Herbizide. 

Von 3-Acyl-pyrrolldin-2,4-dionen sind pharmazeutische Eigenschaften vorbeschrieben (S. Suzuki et al. 
5 Chem, Pharm. Bull. 15 1120 (1967)). Weiterhin wurden N-Phenylpyrrolidin-2.4-dlone von R. Schmierer und 
H. IVIildenberger (Liebigs Ann, Chem. 1985 1095) synthetislert. Eine blologlsche Wirksamkeit dieser 
Verbindungen wurde nicht beschrieben. 

In EP-A 0 262 399 werden ahnlich strukturierte Verbindungen (3-Aryl-pyrrolidln-2,4-dione) offenbart, von 
denen jedoch keine herbizide, insektizide oder akarizide Wirkung bekannt geworden ist. Bekannt mit 
w herbizider, insektizider oder akarizider Wirkung sind auBerdenn unsubstituierte. bicyclische 3-Aryl-pyrrolidin- 
2.4-dion-Derivate (EP-A 355 599) und (EP 415 211) sowie substituierte mono-cyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2.4- 
dion-Derivate (EP-A 377 893). (EP 442 077) und (EP 497 127). 

Weiterhin bekannt sind polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate (EP 442 073), substituierte 
bicyclische 3-Arylpyrrolidin-2.4-dion Derivate (EP 501 129) sowie 1-H-3-Arylpyrrolidin-dion-Derlvate (EP 456 
75 063) und (EP 521 334). 

Es wurden nun neue substituierte spirocyclische 1-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 




30 

gefunden, 
in welcher 

A und 8 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind fur einen substituier- 
ten Cyclus stehen, 

35 X fur AlkyI, Halogen oder Alkoxy steht, 

Y fOr Wasserstoff, AlkyI, Halogen, Alkoxy oder HalogenalkyI steht, 

Z fur AlkyI, Halogen oder Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl 0, 1 , 2 oder 3 steht, 

G fur Wasserstoff (a) oder fQr die Gruppen 



O 



(b) /^Nf^ (c) (d) /^R' (e) 

\ 

E (f Oder V-NI 7 (g) 
L ^ 



50 



Steht, 

E fQr ein Metallionaquivatent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fOr Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

55 fUr gegebenenfails durch Halogen substituiertes AlkyI, Alkenyl, Aikoxyalkyl. Alkylthioal- 

kyl, PolyalkoxyalkyI oder CycloalkyI, das durch Heteroatonne unterbrochen sein kann. 
gegebenenfails substituiertes Phenyl, gegebenenfails substituiertes Phenylalkyl. sub- 
stituiertes Hetaryl, substituiertes PhenoxyalkyI oder substituiertes Hetaryloxyaikyl 
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steht. 

fur gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes Alkyl. Alkenyl. AlkoxyalkyI, Polyal- 
koxyalkyl Oder gegebenenfalls substltuiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R3. R* und R5 unabhSngig voneinander fUr gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes Alkyl. Al- 
koxy. Alkylamino. Dialkylamino, Alkylthio. Alkenylthio. Cycloalkylthio und fGr gegebe- 
nenfalls substltuiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R^ und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff. gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes 

Alkyl. Alkenyl, Alkoxy, AlkoxyalkyI, fur gegebenenfalls substltuiertes Phenyl, fur gege- 
benenfalls substltuiertes Benzyl stehen, oder fUr einen gegebenenfalls durch Sauer- 
stoff Oder Schwefel unterbrochenen Cyclus stehen. 
Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e) und (f) der Gruppe G der 
allgemeinen Formel (1) ergeben sich folgende hauptsachlichen Strukturen (la) bis (Ig): 



A H 




(la) 
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25 worin 

A, B, E, L. M. X. Y. Z, R\ R2, R3, R*. RS, R6. R7 und n. 
die oben angegebenen Bedeutungen besitzen. 

Aufgrund eines Oder mehrerer ChiralitStszentren, fallen die Verbindungen der Formel (la) - (Ig) im 
allgemelnen als Stereoisomerengemisch an, die gegebenenfalls in Ubiicher Art und Weise getrennt werden 
30 konnen. Sie kdnnen sowohl in Form ihrer Diastereomerengemische als auch als reins Diastereomere Oder 
Enantiomere verwendet werden. Im folgenden wird der Einfachheit halber stets von Verbindungen der 
Formel (la) bis (Ig) gesprochen, obwohl sowohl die reinen Verbindungen, als auch die Gemische mit 
unterschledllchen Antellen an isomeren, enantiomeren und stereomeren Verbindungen gemeint sind. 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen substituierten 1-H-3-Aryl-pyrrolidin-2.4-dlon-Derivate der 
35 Formel (I) nach einem der im folgenden beschriebenen Verfahren erhalt. 

(A) Man erhalt l-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione bzw. deren Enole der Formel (la) 
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40 



45 




(la) 



50 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 

55 N-Acylaminosaureester der Formel (II) 
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(n) 



in welcher 

A, B, X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
und 

R8 fUr AlkyI steht. 

in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramotekular kondensiert; 
Oder 

(B) man erhdit Verbindungen der Formel (lb) 




in welcher 

A, B, X, Y, Z, und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man Verbindungen der Formel (la). 



A H 




Y 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Saurehalogeniden der allgemeinen Formel (III) 
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Hal 




in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fUr Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 

indemittels umsetzt 
Oder 

iS) mit Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Fonmel (IV) 
R^-CO-O-CO-R' (IV) 

In welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat. 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 
indemittels, 
umsetzt; 
Oder 

(C) man erhalt Verblndungen der Forme! (lc-1) 



A 



H 



B 



•N 



R-M 



2 




Y 



in welcher 

A. B, X, Y, Z, R2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
und 

M fur Sauerstofff Oder Schwefel steht, 

wenn man Verblndungen der Formel (la) 



A 



H 



B 



■N 



HO 




(la) 



Y 



in welcher 
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A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Chlorameisensaureester Oder Chlorameisensaurethiolester der allgemeinen Formel (V) 

R2-M-C0-CI (V) 

In welcher 

und M die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalis in Gegenwart eines Verdunnungsmitteis und gegebenenfalls In Gegenwart eines Saureb- 
Indemittels umsetzt; 
Oder 

(D) man erhSIt Verbindungen der Formel (lc-2) 




In welcher 

A, B, R2, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

M fGr Sauerstoff Oder Schwefel steht, 

wenn man Verbindungen der Formel (la) 




in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

a) mit Chlormonothioameisensaureestern oder ChlordithioameisensSureestern der allgemeinen Formel 
(VI) 



2 




in welcher 

M und R^ die oben angegebene Bedeutung haben. 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmlttels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 

Saurebindemittels umsetzt, 

Oder 

fi) mix Schwefelkohlenstoff und anschlieBend mit Alkylhalogeniden der allgemeinen Fomel (VII) 
R2-Hal (Vll) 
in welcher 

R2 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fur Chlor, Brom, lod steht, gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels 

umsetzt; 
Oder 

(E) man erhalt Verbindungen der Formel (Id) 




Y 



in welcher 

A. B, X, Y, Z, und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man Verbindungen der Formel (la) 




Y 



in welcher 

A. B. X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit SulfonsSurechloriden der allgemeinen Formel (VIII) 

R3-S02-CI (VIII) 

in welcher 

R3 die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 
indemittels. 
umsetzt: 
Oder 
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(F) man erhSH Verbindungen der Formel (le) 




ae) 



in welcher 

A, B. L, X, Y, Z, R*, und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
wenn man 

1-H-3-Aryl-pyrrolidin-2.4-dione der Formel (la) bzw. deren Enole 



A H 




(la) 



in welcher 

A. B, X. Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Phosphorverbindungen der allgemelnen Formel (IX) 



Hal- 



4 



(DO 



in welcher 

L, und R^ die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 
Indemittels 
umsetzt; 
Oder 

(G) man erhSIt Verbindungen der Formet (10 
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Y 



in welcher 

A. B. X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
und 

E fUr ein MetalilonMquivalent Oder fUr ein Ammoniumlon steht, 

wenn man Verbindungen der Fonmel (la) 




Y 



in welcher 

A. 8. X. Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Metallhydroxiden Oder Aminen der allgemeinen Formein PQ und (XI) 

MesOH, (X) 



5 6 
17 

R 



In welchen 

Me fUr ein- Oder zweiwertige Metallionen. 

s und t fUr die Zahl 1 und 2 und 

R^ und unabhSngig voneinander fur Wasserstoff und Alky! 

stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdOnnungsmittels, umsetzt. 

(H) Ferner wurde gefunden, daB man Verbindungen der Formel (g) 
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0 X 



in welcher 

A, B, L, X, Y, Z, R'. R' und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhSIt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 

A H 

/ 




Y 



in welcher 

A, B, X, Y, 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Verbindungen der allgemeinen Formel (XII) 

R6.N = C = L (XII) 



in welcher 

L und die oben angegebene Bedeutung hat 
gegegenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators 
Oder 

0) mit Carbamldsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der allgemeinen Formel (XIII) 




pan) 



R 



in welcher 

L, und R^ die oben angegebene Bedeutung haben 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels, 
umsetzt. 

Weiterhin wurde gefunden, da6 sich die neuen 1-H-3-Arylpyrrolidin-2.4-dion-Derivate der Formel (I) 
durch hervorragende insektizide, akarizide und herbizide Wirkungen auszeichnen. 
FUr die allgemeinen Formein der vorliegenden Anmeldung gilt. daG: 
A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind, bevorzugt fUr einen Ca-Cs- 

Spirocyclus, der einfach oder mehrfach durch Alkyl, CycloalkyI, HaloalkyI, Alkoxy, 
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Thioalkyl. Halogen Oder Phenyl substltulert sein kann steht Oder 
A, B und das Kohlenstoffatom, an das sis gebunden sind, bevorzugt fur einen Ca-Cs- 

Spirocyclus steht, der mit einer gegebenenfalls durch ein oder zwei Sauerstoff- 
und/oder Schwefelatome unterbrochenen AlkylendiyI-. oder durch einen Alkylendioxyl- 
5 Oder durch eine Alkylendithioyl-gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, 

an das sie gebunden ist. einen weiteren fOnf- bis achtglledrigen Spirocyclus bildet 
Oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, bevorzugt fur einen Ca-Cs- 

Spirocyclus steht. be! dem zwei Substituenten gemeinsam mit den C-Atomen, an die 
10 sie gebunden sind. fUr einen gegebenenfalls durch Aikyl. Alkoxy oder Halogen 

substltuierten gesattigten oder ungesattigten Cyclus stehen, der durch Sauerstoff oder 
Schwefet unterbrochen sein kann. 
A. B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind steht besonders bevorzugt fUr 

einen Ca-Cg -Spirocyclus, der einfach oder mehrfach durch Ci-Cs-AlkyI, Cs-Cs-Cyclo- 
76 alkyi, Ci-CaHaloalkyI, Ci-Cs-Alkoxy, C1-C4 -Thioalkyl, Fluor. Chlor oder Phenyl substi- 

tuiert sein kann oder 

A. B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind besonders bevorzugt fur einen 

C3-C6 -Spirocyclus steht, der mit einer gegebenenfalls durch ein oder zwei Sauerstoff- 
oder Schwefelatome unterbrochenen AlkylendiyI- oder durch eine Alkylendioxyl- oder 

20 durch eine Alkylendithiooxyl-Gruppe substiuiert ist. die mit dem Kohlenstoffatom, an 

das sie gebunden ist, einen weiteren funf- bis siebengliedrigen Spirocyclus bildet oder 
A.B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind besonders bevorzugt fur einen 

Ca-Ce -Spirocyclus steht. bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit den C-Atomen, 
an die sie gebunden sind, fur eine durch AlkyKCi-Ca), Alkoxy(Ci-C3) oder Fluor, 

25 Chlor, Brom substituierten gesattigten oder ungesattigten Cyclus stehen. der durch 

Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann. 
A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind steht ganz besonders bevorzugt 

fGr einen Ca-Cs-Spirocyclus, der mindestens einfach oder mehrfach durch Methyl, 
Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl. iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl, Trifluorme- 

30 thyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy. Isopropoxy, Butoxy. Isobutoxy, sek.-Butoxy. tert.- 

Butoxy, Methylthio, Fluor, Chlor oder Phenyl substituiert sein kann oder 
A. B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind ganz besonders bevorzugt fUr 

einen Cs-Cs -Spirocyclus steht, der mit einer gegebenenfalls durch ein Sauerstoff- 
oder Schwefelatom unterbrochenen AlkylendiyI- oder durch eine Alkylendioxyl-Gruppe 

35 substituiert ist. die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen weiteren 

funf- bis siebengliedrigen Spirocyclus bildet oder 
A.B und das Kohlenstoffatom. an das sie gebunden sind ganz besonders bevorzugt fUr 

einen Cs-Ce -Spirocyclus steht, bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit den C- 
Atomen, an die sie gebunden sind. fGr einen gesattigten oder ungesattigten funf- oder 

40 sechsgliedrigen Cyclus stehen, der durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein 

kann.. 

X steht bevorzugt fOr Ci-Ce-AlkyI, Halogen oder Ci-Cg-Alkoxy. 

X steht besonders bevorzugt fur Ci -C^-Alkyl. Halogen oder Ci -C4 -Alkoxy. 

X steht ganz besonders bevorzugt fiir Methyl, Ethyl, Propyl. 2-Propyl, Fluor, Chlor, 

45 Brom, Methoxy Oder Ethoxy. 

Y steht bevorzugt fOr Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl. Halogen. Ci-Cs -Alkoxy oder C1-C3- 
Halogenalkyl. 

Y steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Halogen, C1-C4 -Alkoxy oder 
Ci-C2-Halogenalkyl. 

50 Y Steht ganz besonders bevorzugt fGr Wasserstoff. Methyl, Ethyl, Propyl. i-Propyl, Butyl. 

I-Butyl. tert.-Butyl. Fluor, Chlor. Brom. Methoxy. Ethoxy oder Trifluomiethyl. 

Z steht bevorzugt fGr Ci-Cs-AlkyI, Halogen oder Ci-Cs -Alkoxy. 

2 steht besonders bevorzugt fur Ci -C^-Alkyl, Halogen oder Ci -C4 -Alkoxy. 

Z steht ganz besonders bevorzugt fUr Methyl. Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.- 

55 Butyl. Fluor. Chlor. Brom, Methoxy oder Ethoxy. 

n steht bevorzugt fGr eine Zahl von 0 - 3. 

n steht besonders bevorzugt fur eine Zahl von 0 - 2. 

n steht ganz besonders bevorzugt fGr eine Zahl von 0-1. 
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steht bevorzugt fur Wasserstoff (a) Oder fOr die Gruppen 






10 



R (b). -^nT (c). (4). //^ (e). 

6 

E (f Oder ^^^'^^ 



in welchen 

75 E fUr ein Metallion3quivalent Oder ein Ammoniumion steht und 

L und M jeweils fur Sauerstoff und/oder Schwefel stehen, 

R ' fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C2o-Alkyl, C2-C2o-Alkenyl, Ci- 

C8-Alkoxy-C2-C8-alkyl, Ci-C8-Alkylthio-C2-C8-alkyl, Ci-C8-Polyalkoxy-C2-C8-alkyl oder 
CycloalkyI mit 3 bis 8 Ringatonnen, das durch Sauerstoff-und/oder Schwefelatome 
20 unterbrochen sein kann, steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-Ce-AlkyI, Ci -Cs -Alkoxy . Ci-Cs-Halogenal- 
kyl, Ci-Ce-Halogenalkoxy-substitulertes Phenyl, 

fOr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cc-Alkoxy, Ci-Ce-HalogenalkyI, 
Ci-Cs-Halogenalkoxy-substitulertes Phenyl-Ci-Cs-alkyI steht, 
25 fur gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-Ce-Alkyl substituiertes Hetaryl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen und Ci-Cs-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Ce-alkyI 
steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen, Annino und Ci-Ce-Alkyl-substituiertes Hetaryloxy- 

Ci-Ce-AlkyI steht, 

30 R2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C2o-Alkyl. Ca-Cao-Alkenyl. Ci-Cs- 

Alkoxy-C2-C8-alkyl, Ci-Cs-Polyalkoxy-Ca-Cs-alkyI steht. 

fUr gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-Cc-AlkyI, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Cg-Halogenal- 
kyl-substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 
R3. R* und R^ unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cs-AlkyI, 

36 Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Cs-AIkylamino, Di-(Ci-C8)-alkylamino, Ci-Cs-Alkylthio. C2-C3-Alke- 

nylthio, Ca-Cz-Cycloalkylthio, fUr gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Ct-C*- 
Alkoxy. Ci-C^-Halogenalkoxy, Ci -C^-Alkylthio. Ci-C^-Halogenalkylthio, Ci-C^-AIkyl, 
Ci-C4-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 
und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff. gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 

40 Ci-Cs-Alkyl. Ca-Ca-CycloalkyI, Ci-Cs-Alkoxy, Ca-Cs-Alkenyl, Ci-Cs-Alkoxy-Ca-Ca-al- 

kyl. fOr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-HalogenalkyI, Ci-Cs-AlkyI Oder Ci-Cs- 
Alkoxy substituiertes Phenyl, gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkyl. Ci-Ca- 
Halogenalkyl oder Ci-Cs-Alkoxy substiutulertes Benzyl oder zusammen fOr einen 
gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen Ca-Ce-Alkylenring ste- 

45 hen, 

G steht besonders bevorzugt fQr Wasserstoff (a) oder fUr die Gruppen 

R 



(b). -^M^ (c), «»). // ^R (e). 



6 



55 



E (f Oder ^ — n'^? (g). 
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in wetchen 

fur ein Metallionaquivalent Oder ein Ammoniumion steht, 
jeweils fur Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cic-Alkyl. C2-Ci6-Alkenyl. Ci-Cs- 
Alkoxy-Ca -Cg -alky I. Ci -Ci e - Alky Ithio-Ca -Cg -alky I. Ci -Cs -Polyalkoxy-Ca -Cg -alky I Oder 
CycloalkyI mit 3 bis 7 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Scfiwefelatome 
unterbrochen sein kann, steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-. Ci-C*-Alkyl-. Ci-C^-Alkoxy-. Ci-Ca-Haloge- 
nalkyl-, Ci-Ca-Halogenalkoxy-substltulertes Phenyl, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen-, Ci-C4-Alkyl-, Ci-C4-Alkoxy-, Ci-Ca-HalogenalkyI-, 
Ci-Ca-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-C4-alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom- und/oder Ci-C4-Alkyl-substituiertes Heta- 
ryl steht, 

fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom und Ci-C4-Alkyl-substltuiertes Phenoxy- 
Ci-Cs-alkyl steht. 

fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom, Amino und Ci-C4-Alkyl-substituiertes 
Hetaryloxy-Ci-Cs-alkyI steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cu-Alkyl, Cs-Cie-Alkenyl, Ci-Cc- 
Alkoxy-Ca-Cs-alkyl. Ci-CB-Polyalkoxy-Ca-Cs-alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro-, Ci-C4-Alkyl-, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-Cs-Haloge- 
nalkyl-substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Ce-AlkyI, 
Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Ce-Alkylamino, Di-(Ci-C6)-alkylamino, Ci-C6-Alkylthlo, C3-C4-Alke- 
nylthio, Ca-Cg-Cycloalkylthio. fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, 
Cyano, Ci-Ca-Alkoxy. Ci-Ca-Halogenalkoxy, Ci-Ca-Alkylthio, Ci-Ca-Halogenalkylthio, 
Ci-Cs-AlkyI, Ci-Ca-HalogenalkyI substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio ste- 
hen, 

unabhMngig voneinander fOr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
Ci-Ce-AlkyI, Ca-Cs -CycloalkyI, Ci-Ce-Alkoxy. Ca-Cs-Alkenyl. Ci-Ce-Alkoxy-Ca-Cs- 
alkyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Halogenalkyl, Ci-Cs-AlkyI oder C1-C5- 
Aikoxy substituiertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkyl, C1-C5- 
Halogenalkyl oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Benzyl steht, Oder zusammen fOr einen 
gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel substitulerten Ca-Cc-Alkylenring ste- 
hen, 

steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 



3 R 
(d). // "^R (e). 



in welcher 

fOr ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht und 
fur Sauerstoff und/oder Schwefel stehen, 

fOr gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Cu-Alkyl. C2-Ci4-Alkenyl, 
Ci -C4-Alkoxy-C2-C6-alkyl, Ci -C4-Alkylthio-C2-C6-alkyl. Ci -C4-Polyalkoxy-C2-C4-alkyl 
Oder CycloalkyI mit 3 bis 6 Ringatomen, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann, steht, 

fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Methoxy, 
Ethoxy, Trifluormethyl. Trifluormethoxy. Nitro-substituiertes Phenyl steht, 
fOr gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom. Methyl. Ethyl. Propyl. i-Propyl. Methoxy, 
Ethoxy. Trifluormethyl. Trifluormethoxy-substituiertes Phenyl-Ci-Ca-alkyl steht, 
fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Methyl, Ethyl-substltuiertes FuranoyI, 
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Pyridyl, Pyrimidyl. Thiazolyl und Pyrazolyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Methyl, Ethyl-substituiertes Phenoxy-Ci-C4- 
alkyl steht, 

fQr gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Amino. Methyl-, Ethyl, substituiertes Pyridyloxy- 
Ci-C4-alkyl. Pyrlmidyloxy-Ci-Ci-alkyl und Thiazolyloxy-Ci -Cf -alkyi steht, 
fur gegebenenfalls durch Fluor Oder Chlor substituiertes Ci-Ci^-Alkyl. Ca-Cu-Alkenyl, 
Ci-C4-Alkoxy-C2-C6-alkyl, Ci-C4-PoIyalkoxy-C2-C6-alkyl steht. 
Oder fur gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, Propyl. i-Propyl. 
Methoxy. Ethoxy. Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Benzyl steht. 
R^, R* und R5 unabhangig voneinander fUr gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci - 
C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylamino, Di-(Ci-C4)-alkylamino. Ci-C4-Alkylthio. fur 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Nitro, Cyano, Ci-Ca-Alkoxy. Ci-C4-Fluoral- 
koxy. Ci-C2-Alkylthlo, Ci -C2-Fluoralkylthio. Ci-Ca-AlkyI substituiertes Phenyl. Phenoxy 
Oder Phenylthio stehen. 

R^ und R^ unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom 

substituiertes Ci-C4-Alkyl, Ca-Cg-Cycloalkyl. Ci-C4-Alkoxy. C3-C4-Alkenyl. C1-C4- 
Alkoxy-C2-C4-alkyl. fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Halogenalkyl. 
Ci-C4-Alkyl Oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl. fUr gegebenenfalls durch Fluor. 
Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-HaIogenaIkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Benzyl 
steht, Oder zusammen fGr einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel 
substituierten C4-C6-Alkylenring stehen. 
Im einzelnen selen auBer den bei den Hersteltungsbeisplelen genannten Verbindungen die folgenden 
Verbindungen der Formel (la) genannt: 
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TabeUe 1: 

5 X Y Zp 

CI CI H 
,0 CI CI H 

CI Ci H 
,5 CI CI H 

CI CI H 
20 CI CI H 

CI H 6-F 

25 
30 
35 
40 
45 
SO 
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Rb 




H 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


H 


H 


C2H5 


H 


H 


i.C3H7 


H 


H 


t-C4H9 


H 


CH3 


CH3 


CH3 


H 


H 
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JO 



IS 



20 



25 



30 



95 



40 



45 



50 



55 



Tabelle 1: (Fortsetzung) 

X Y Zn Ra Rfe 

CI H 6-F H CH3 H 

CI H 6-F H H CH3 

CI H 6-F H H C2H5 

CI H 6.F H H i.C3H7 

CI H 6-F H H t-C4H9 

CI H 6-F H CH3 CH3 

CI H 6-Cl CH3 H H 

CI H 6-Cl H CH3 H 

CI H 6-CI H H CH3 

CI H 6-Cl H H C2H5 

CI H 6-CI H H i-C3H7 

CI H 6-Cl H H t-C4H9 

CI H 6-CI H CH3 CH3 

CH3 CH3 H CH3 H H 

CH3 CH3 H H CH3 H 

CH3 CH3 H H H CH3 

CH3 CH3 H H H C2H5 
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Tabelle 1: (Fortsetzung) 



X 


Y 


Zn 








CH3 


CH3 


H 


H 


H 


i-C3H7 


ai3 


CH3 


H 


H 


H 


t-C4H9 


CH3 


CH3 


H 


H 


CH3 


CH3 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


C2H5 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


t-C4H9 


CH3 


CH3 


6.CH3 


H 


CH3 


CH3 



Im einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 
Verbindungen der Formal (lb) genannt: 

Y 

Zn , 1 



O 
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TabeUe 2 



X 


Y 


2n 




Rb 


Rc 


Rl 


CI 


CI 


H 


CH3 


H 


H 


CH3 


CI 


CI 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


CI 


CI 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 


CI 


CI 


H 


H 


H 


C2H5 


CH3 


CI 


a 


H 


H 


H 


i.C3H7 


CH3 


CI 


CI 


H 


H 


H 


t-C4H9 


CH3 


CI 


CI 


H 


H 


CH3 


CH3 


CH3 


CI 


H 


6-F 


CH3 


H 


H 


CH3 


CI 


H 


6-F 


H 


CH3 


H 


CH3 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


CH3 


CH3 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


C2H5 


CH3 


Ci 


H 


6-F 


H 


H 


i-C3H7 


CH3 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


t-C4H9 


CH3 


CI 


H 


6-F 


H 


CH3 


CH3 


CH3 


CI 


H 


6-Cl 


CH3 


H 


H 


CH3 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



s 


X 


Y 


Zn 




Rb 


Rc 


Rl 




CI 


H 


6-CI 


H 


CH3 


H 


CH3 


70 


CI 


H 


6-CI 


H 


H 


CH3 


CH3 




CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


C2H5 


CH3 


IS 


CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


i-C3H7 


CH3 




CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


t-C4H9 


CH3 


20 


CI 


H 


6-Cl 


H 


CH3 


CH3 


CH3 




CH3 


CH3 


H 


CH3 


H 


H 


CH3 


25 


CH3 


CH3 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 




CH3 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 


30 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


C2H5 


CH3 




CH3 


CH3 


H 


H 


H 


i-C3H7 


CH3 


35 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


t-C4H9 


CH3 




CH3 


CH3 


H 


H 


CH3 


CH3 


CH3 


40 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


H 


CH3 




CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


CH3 


H 


CH3 



45 



50 



55 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



X 


Y 


Zn 


Ra 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6.CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CI 


CI 


H 


CH3 


CI 


CI 


H 


H 


CI 


CI 


H 


H 


CI 


CI 


H 


H 


Ci 


CI 


H 


H 


CI 


CI 


H 


H 


CI 


CI 


H 


H 


CI 


H 


6-F 


CH3 


CI 


H 


6-F 


H 


CI 


H 


6-F 


H 


CI 


H 


6-F 


H 





Rc 


Rl 


H 


C2H5 


CH3 


H 


i-C3H7 


CH3 


H 


t-C/|H9 


CH3 


CH3 


CH3 


CH3 


H 


H 


i-C3H7 


CH3 


H 


i-C3H7 


H 


CH3 


i-C3H7 


H 


C2H5 


i-C3H7 


H 


i-C3H7 


i-C3H7 


H 


t-C^ 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


i-C3H7 


H 


H 


i-C3H7 


CH3 


H 


i-C3H7 


H 


CH3 


i-C3H7 


H 


C2H5 


i-C3H7 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

X Y Zn Ra Rfe Rc R' 



CI 


H 


6-F 


H 


H 


i-C3H7 


i-C3H7 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


t-C4H9 


i-C3H7 


CI 


H 


6-F 


H 


CH3 


CH3 


i-C3H7 


CI 


H 


6-CI 


CH3 


H 


H 


i-C3H7 


CI 


H 


6-CI 


H 


CH3 


H 


i-C3H7 


CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


CH3 


i-C3H7 


CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


C2H5 


i-C3H7 


CI 


H 


6-CI 


H 


H 


i-C3H7 


i-C3H7 


CI 


H 


6-CI 


H 


H 


t-C4H9 


i-C3H7 


CI 


H 


6-CI 


H 


CH3 


CH3 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


H 


H 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


H 


H 


CH3 


H 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


i.C3H7 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


C2H5 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


i-C3H7 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


t-C4H9 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


H 


H 


CH3 


CH3 


i-C3H7 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



X 


Y 


Zn 




CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CI 


Cl 


H 


CH3 


CI 


Cl 


H 


H 


CI 


Cl 


H 


H 


CI 


Cl 


H 


H 


CI 


Cl 


H 


H 


CI 


Cl 


H 


H 


CI 


Cl 


H 


H 


CI 


H 


6-F 


CH3 


a 


H 


6-F 


H 


Cl 


H 


6-F 


H 





Rc 


d1 


XT 

H 


T T 

H 


I-C3H7 


CH3 


TT 

H 


I-C3H7 


H 


CH3 


* ^ TT 

1-C3H7 


TT 

H 


C2H5 


* TT 
I-C3H7 


TT 

H 


I-C3H7 


I-C3H7 


TT 

H 


A. T T 


I-C3H7 


TT 

H 


Cri3 


1-03X17 


TT 
H 


TT 

ri 


1-04119 


CH3 


TT 

H 


. TT 

t-C4H9 


TT 

H 


CH3 


A TT 

t-C4H9 


TT 

H 


TT 

C2H5 


t-C4ri9 


TT 

H 


: TT 

1-C3H7 


A T T 

t-C4H9 


H 


t-C4H9 


t-C4H9 


CH3 


CH3 


t-C4H9 


H 


H 


t-C4H9 


CH3 


H 


t-C4H9 


H 


CH3 


t-C4H9 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



X 


Y 


Zn 




Rb 


Rc 


Rl 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


C2H5 


t-C4H9 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


i-C3H7 


t-C4H9 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


t-C4H9 


t-C4H9 


CI 


H 


6-F 


H 


CH3 


CH3 


t-C4H9 


CI 


H 


6-Cl 


CH3 


H 


H 


t-C4H9 


CI 


H 


6-Cl 


H 


CH3 


H 


t-C4H9 


CI 


H 


6-CI 


H 


H 


CH3 


t-C4H9 


CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


C2H5 


t-C4H9 


CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


i-C3H7 


t-C4H9 


CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


t-C4H9 


t-C4H9 


CI 


H 


6-a 


H 


CH3 


CH3 


t-C4El9 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


H 


H 


t-C4H9 


CH3 


CH3 


H 


H 


CH3 


H 


t-C4H9 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


t-C4H9 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


C2H5 


t-C4H9 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


i-C3H7 


t-C4H9 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


t-C4H9 


t-C4H9 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



X 


Y 




Ra 


CH3 


CH3 


H 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CI 


CI 


H 


CH3 


CI 


CI 


H 


H 


CI 


CI 


H 


H 



Rk 




r1 


CHt 


CHt 


t-C>iHn 


H 


H 


l~V« AX XU 




XX 


i*v>Axxo 


H 




L^V^AXXU 


H 


C2H5 


t-C4H9 


H 


i-C3H7 


t-C4l^ 


H 


t-C4H9 


t-C4H9 


H 


CH3 


t-C4H9 


H 


H 




CH3 


H 


-0 



CH3 ^ 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



X Y Zn Ra Rb 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

X Y Zn Ra Rb Rc 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

X Y Z„ Ra Rb Rc R^ 



CH3 CH3 H H H C2H5 /^~\ 



31 




CH3 CH3 H H H i^3H7 ^iT^^c 




CH3 CH3 H H H t-C4H9 




CH3 CH3 H H CH3 CH3 _jr~\ 




CH3 CH3 6-CH3 CH3 H H _f~\ 




CH3 CH3 6-CH3 H CH3 H /f~\ 




CH3 CH3 6-CH3 H H CH3 _jr\_c 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

X Y Zn Ra Rb Rc 



CH3 CH3 6-CH3 



CH3 CH3 6-CH3 



CH3 CH3 6-CH3 



CH3 CH3 6-CH3 




Im einzelnen seien auBer den bei den Hersteliungsbeispielen genannten Verbindungen die folgenden 
Verbindungen der Formel (Ic) genannt: 
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TabeUe3: 



5 


V 


V 


7 




Ru 
*M) 


1> 


T 


iVl 


Xv 






CI 


TT 

rl 


C1I3 


rl 


rl 


u 


r\ 
U 


C2H5 


70 


CI 


r*i 
U 


rl 


TT 
11 




TJ 

£l 


u 


u 


C2H5 






CI 


H 


TT 

n 


TT 

rl 


CJtl3 


0 


0 


C2H5 


76 


CI 


CI 


H 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


C2H5 




CI 


CI 


H 


H 


H 


i-C3H7 


0 


0 


C2H5 


20 


CI 


CI 


H 


H 


H 


t-C4H9 


0 


0 


C2H5 




CI 


CI 


H 


H 


CH3 


CH3 


0 


0 


C2H5 


25 


CI 


H 


6-F 


CH3 


H 


H 


0 


0 


C2H5 



30 



35 



40 



45 



50 
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TabelleS: (Fortsetzung) 



X 


Y 


Zn 








L 


M 


r2 


CI 


H 


6-F 


H 


CH3 


H 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


CH3 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


i-C3H7 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


t-C4H9 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-F 


H 


CH3 


CH3 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-Cl 


CH3 


H 


H 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-Cl 


H 


CH3 


H 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


CH3 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-a 


H 


H 


I-C3H7 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


t-C4H9 


0 


0 


C2H5 


CI 


H 


6-Cl 


H 


CH3 


CH3 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


H 


H 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


H 


H 


CH3 


H 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


C2H5 
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TabelleS: (Fortsetzung) 



X 


Y 


Zn 








L 


M 




CH3 


CH3 


H 


H 


H 


i-C3H7 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


t-C4H9 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


H 


H 


CH3 


CH3 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


H 


H 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


H 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


CH3 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


i.C3H7 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


t-C4H9 


0 


0 


C2H5 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


CH3 


0 


0 


C2H5 


CI 


CI 


H 


CH3 


H 


H 


0 


0 


i-C3H7 


CI 


CI 


H 


H 


CH3 


H 


0 


0 


i-C3H7 


CI 


CI 


H 


H 


H 


CH3 


0 


0 


i-C3H7 


CI 


CI 


H 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


i-C3H7 


CI 


CI 


H 


H 


H 


i-C3H7 


0 


0 


i-C3H7 


CI 


CI 


H 


H 


H 


t-C4H9 


0 


0 


i-C3H7 


a 


CI 


H 


H 


CH3 


CH3 


0 


0 


i-C3H7 
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Tabelle 3: (Fortsetzung) 



X 


Y 


Zn 




Rb 


Rc 


L 


M 


r2 


CI 


H 


6-F 


CH3 


H 


H 


0 


0 


i-C3H7 


Ci 


H 


6-F 


H 


CH3 


H 


0 


0 


i-C3H7 


CI 


H 


6.F 


H 


H 


CH3 


0 


0 


i-C3H7 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


i-C3H7 


a 


H 


6-F 


H 


H 


i-C3H7 


0 


0 


i-C3H7 


Cl 


H 


6-F 


H 


H 


t-C4H9 


0 


0 


i-C3H7 


Cl 


H 


6-F 


H 


CH3 


CH3 


0 


0 


i-C3H7 


Cl 


H 


6-Cl 


CH3 


H 


H 


0 


0 


i-C3H7 


Cl 


H 


6-Cl 


H 


CH3 


H 


0 


0 


i-C3H7 


Cl 


H 


6-Cl 


H 


H 


CH3 


0 


0 


i-C3H7 


Cl 


H 


6.C1 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


i-C3H7 


Cl 


H 


6-Cl 


H 


H 


i-C3H7 


0 


0 


i-C3H7 


Cl 


H 


6-Cl 


H 


H 


t-C4H9 


0 


0 


i-C3H7 


CI 


H 


6-CI 


H 


CH3 


CH3 


0 


0 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


H 


H 


0 


0 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


H 


H 


CH3 


H 


0 


0 


i-C3H7 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


0 


0 


i-C3H7 



36 



EP 0 596 298 A2 



Tabelle3: (Fortsetzung) 



X 


Y 










T 


M 


d2 






n 




TJ 

rl 




r\ 
U 




i-CsH? 






ijf 
n 


xl 


TJ 

rl 


: . TT_ 

1-03117 






i-C3H7 






XI 


XJ 

xl 


TJ 
ti 


4- TT 
1-04119 






i-C3H7 






11 
n 


XJ 


Crl3 


CH3 










^**3 


u-v-rn3 


V^xl3 


TJ 

rl 


TJ 

H 






" TT 

1-C3H7 


CH3 


CH^ 




fx 


1^x13 


XT 

xl 


u 


u 


1-C3H7 


CH3 




0-^^x13 


u 

XJ. 


ijr 

n 


C113 


r\ 


r\ 
U 


I TT 
I-C3H7 


CH3 


CHi 




XX 


n 


P^XT- 


r\ 
U 


u 


I TT 

i-03rl7 




CH3 


6-CHi 


H 

X A 


XX 


1-03x17 


u 


r\ 
U 


I-O3II7 


CHi 


CH^ 




H 

XX 


n 


♦ Mm. 

1-04119 


r\ 

u 


r\ 


I-O3H7 


CH3 


*j 


6-CH1 


H 

XX 


u- 
n 


Oxi3 


U 


r\ 
U 


! TT 
I-C3H7 


Cl 


Cl 


XX 


v^xx^ 


XJ 

xl 


TJ 

rl 




0 


^ TT 

S-C4H9 


CI 


Cl 


H 


H 


CH3 


H 


0 


0 


S-C4H9 


Cl 


Cl 


H 


H 


H 


CH3 


0 


0 


S-C4H9 


Cl 


Cl 


H 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


S-C4H9 


Cl 


Cl 


H 


H 


H 


i.C3H7 


0 


0 


S-C4H9 


Cl 


Cl 


H 


H 


H 


t-C4H9 


0 


0 


S-C4H9 
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Tabelle 3: (Fortsetzung) 



5 


A 


Y 










L 


M 






CI 


Cl 


T T 

H 


T T 

H 


CH3 


CH3 


0 


0 


S-C4H9 


10 


CI 


H 


6-F 


/^TT 
CH3 


TT 

H 


H 


0 


0 


S-C4H9 




CI 


H 


6-F 


H 


CH3 


H 


0 


0 


S-C4H9 


15 


CI 


H 


6-F 


H 


H 


CH3 


0 


0 


S-C4H9 




CI 


H 


6-F 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


S-C4H9 


20 


Cl 


H 


^ T7 

6-F 


H 


H 


• 0 TT 
I-C3H7 


0 


0 


^ TT 

S-C4H9 




Cl 


TT 

H 


T^ 

6-F 


TT 

H 


H 


t-C4H9 


0 


0 


S-C4H9 


25 


Cl 


TT 

H 


6-F 


TT 

H 


CH3 


CH3 


0 


0 


S-C4H9 




Cl 


H 


6-Cl 


CH3 


TT 

H 


T T 

H 


0 


0 


5-C4H9 


30 


Cl 


TT 

H 


o-Cl 


TT 

H 


OTT 

CH3 


TT 

H 


0 


0 


S-C4H9 




CI 


H 


6-Cl 


H 


H 


CH3 


0 


0 


S-C4H9 


35 


01 

Cl 


H 


6-Cl 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


S-C4H9 




Cl 


H 


6-Cl 


H 


H 


i-C3H7 


0 


0 


S-C4H9 


40 


Cl 


H 


6-Cl 


H 


H 


t-C4H9 


0 


0 


S-C4H9 




Cl 


H 


6-Cl 


H 


CH3 


CH3 


0 


0 


S-C4H9 


45 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


H 


H 


0 


0 


S-C4H9 




CH3 


CH3 


H 


H 


CH3 


H 


0 


0 


S-C4H9 
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Tabelle 3: (Fortsetzung) 



5 


X 


Y 




Ra 


1>. 

N> 


Kc 


T 
Lt 


JVl 


ii2 




CH3 


CH3 


H 


H 


TT 

H 


Lrl3 


rx 
U 


r\ 
U 




10 


CH3 


CH3 


H 


H 


TT 

H 


_ TT - 

C2H5 


U 


r\ 
U 


S-O41I9 




CH3 


CH3 


H 


TT 

H 


TT 

H 


• /-*_TT_ 
1-03117 


U 


U 


$-04119 


15 


CH3 


CH3 


H 


H 


TT 

H 


- /-I TT - 

t-C4rl9 




U 


$-04x19 




CH3 


CH3 


H 


TT 

H 


CH3 


/■^TT- 

Cri3 


U 


r\ 
U 


$-04119 


20 


CH3 


CH3 


6-CH3 


T T 

H 


CH3 


TT 

H 


U 


U 


$-04119 




CH3 


CH3 


0-CH3 


CH3 


ri 


TT 

rl 


u 


U 


$-04x19 


25 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


CH3 


0 


0 


_ £^ TT 
S-C4H9 




CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


C2H5 


0 


0 


S-C4H9 


30 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


i-C3H7 


0 


0 


$-C4H9 




CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


t-C/iHg 


0 


0 


S-C4H9 


35 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


CH3 


0 


0 


S-C4H9 


40 


CI 


CI 


H 


CH3 


H 


H 


0 


0 


X) 




CI 


Ci 


H 


H 


CH3 


H 


0 


0 
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TabeileS: (Fortsetzung) 



5 XYZnRaRb RcLMR^ 
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10 



IS 



20 



2S 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 





lab^laiiCFortsetzung) 

XYZnRaRb RcLMR2 
CI H 6-F H H CH3 O O 



CI H 6-F H H C2H5 O O 

CI H 6-F H H i-C3H7 O O 

CI H 6-F H H t-C4H9 O O 

CI H 6-F H CH3 CH3 O O 

CI H 6-Cl CH3 H H O O 




CI H 6-Cl H CH3 HO 



° ~0 
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Tabelle 3: (Fortset2uiig) 

XYZnRaRb RcLMR2 



CI H 6-Cl H H CH3 O O 

CI H 6-Cl H H C2H5 O O 

CI H 6-Cl H H i-C3H7 O O 

CI H 6-Cl H H t-C4H9 O O 

CI H 6-Cl H CH3 CH3 O O 

CH3 CH3 H CH3 H H O O 

CH3 CH3 H H CH3 H 0 0 




45 



50 



55 
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70 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 




Tabelle3: (Fortsetzung) 

XYZ„RaRb RcLMr2 



CH3 CH3 H H H CH3 O O 



CH3 CH3 H H H C2H5 O O 

CH3 CH3 H H H i-C3H7 O O 

CH3 CH3 H H H t-C4H9 O O 

CH3 CH3 H H CH3 CH3 O O 

CH3 CH3 6-CH3 CH3 H H O O 

CH3 CH3 6-CH3 H CH3 H 0 0 







X5 
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TO 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 




Tabelle 3: (Fortsetzung) 

X Y Zn Ra Rb Rc L M r2 

CH3 CH3 6-CH3 H H CH3 O O 



CH3 CH3 6.CH3 H H C2H5 O O 

CH3 CH3 6-CH3 H H i.C3H7 O O 

CH3 CH3 6^H3 H H t-C4H9 O O 

CH3 CH3 6-CH3 H H CH3 O O 







44 



EP 0 596 298 A2 




EP 0 596 298 A2 




EP 0 596 298 A2 



70 



15 



20 



25 



35 



40 



45 



50 



55 



Tabelle 3: (Fortsetzung) 

XYZnRaRbRcLM r2 
CI H 6-Cl CH3 H H O O 



CI H 6^1 H CH3 H 00 



CI H 6^1 H H CH3 O O ^ ^ 



CI H 6.C1 H H C2H5 00^^ 





CI H 6^1 H H i-C3H7 O O 

30 \ // 




CI H 6-Cl H H t-C4H9 0 0 ^^ 



CI H 6-Cl H CH3 CH3 00^^ 
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70 



75 



20 



25 



35 



40 



45 



50 




Tabelle 3 : (Fortsetzung) 

X Y Zn Ra Rb Rc L M r2 
CH3 CH3 H CH3 H H 0 0^^ 



CH3 CH3 H H CH3 H 0 0^ 



CH3 CH3 H H H CH3 O O 




CH3 CH3 H H H C2H5 0 0^^ 




CH3 CH3 H H H i.C3H7 O O ^ ^ 




CH3 CH3 H H H t-C4H9 0 O 

CH3 CH3 H H CH3 CH3 O O ^~^cH, 



55 
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Tabelle3: (Fortsetzung) 

X Y ZnRaRb RcLM r2 



CH3 CH3 6-CH3 CH3 H H O O 



JO 



CH3 CH3 6^H3 H CH3 H 0 0 



15 



CH3 CH3 6.CH3 H H CH3 O O 



20 



CH3 CH3 6-CH3 H H C2H5 O O 



25 



CH3 CH3 6^H3 H H i^3H7 O O 



30 



CH3 CH3 6-CH3 H H t-C4H9 O O 



35 



CH3 CH3 6-CH3 H H CH3 O O 



40 



Verwendet man gemaB Verfahren (A) N-2,4-Dichlorphenylacetyl-1-amino-4-ethylcyclohexan-carbonsau- 
reethylester. so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema 
wiedergegeben werden: 



45 




LBase 



50 



CX>jC,H5 Ci 




O CI 



Verwendet man gemaB Verfahren (B) (Variante a) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-5,5-(3-methyl)-pentamethylen- 
pyrrolidin-2.4-dion und Pivaloylchlorid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemSSen 
55 Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergeget>en werden: 
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5 




Verwendet man gemaB Verfahren B (Variante fi) 3-(2,4,6-Tnmethylphenyl)-5.5-(tetramethyl)-dlmethylen- 
pyrrolidin-2,4-dion und Acetanhydrid als Ausgangsverbindungen. so kann der Verlauf des erfindungsgemS- 
Ben Verfahrens durch folgendes Reaktionsschenna wiedergegeben werden: 



20 




Verwendet man gemaB Verfahren (C) 3-(2,4.6-Trimethylphenyl)-5,5-(3-methyl)-tetramethylen-pyrroIidin-2,4- 
dion und ChlorameisensSureethoxyethylester als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfin- 
dungsgemafien Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 



35 




Verwendet man gemaB Verfahren (Da) 3-(2.4.6-Trimethylphenyl)-5.5-(4.4-dimethyl)-pentamethylen-pyrroli- 
din-2.4-dion und Chlormonothioameisensauremehy fester als Ausgangsprodukte. so kann der Reaktlonsver- 
45 lauf wie folgt wiedergegeben werden: 
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Verwendet man gemaB Verfahren (D^) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-5,5-(4-methoxy)-pentamethyl8n-pyrrolidn- 
2.4-dion. Schwefelkohlenstoff und Methyliodid als Ausgangskomponenten. so kann der Reakttonsverlauf wie 
folgt wiedergegeben werden: 



CH5O, 



10 




16 



20 



Verwendet man gemafl Verfahren (E) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-5.5-(2-methyl)-pentamethylen-pyrrolidin-2.4- 
dion und MethansulfonsSurechlorid als Ausgangsprodukt. so kann der Reaktionsverlauf dutch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



25 




+ Cl-SC^-CHj 




30 



Venwendet man gemaS Verfahren (F) 3-(2.4-Dimethylphenyl)-5.5-(3-methyl)-pentamethylen-pyrrolidin-2,4- 
dion und Methanthio-phosphonsaurechiorid-(2,2,2-trifluorethylester) als Ausgangsprodukte. so kann der 
Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



35 



40 



OCHjCF, 




45 



Verwendet man gemSB Verfahren (G) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-5,5-(4-tert-butyl)-pentamethylen-pyn'olldin- 
2,4-dion und NaOH als Komponenten, so kann der Verlauf des erfindungsgemdfien Verfahrens durch 
folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



50 



55 
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75 Verwendet man gemSB Verfahren (Ha) 3-(2A6-Trimethylphenyl)-5.5-(2-methyl)-pentamethylen-pyrrolldln- 
2.4-dion und Ethylisocyanat als Ausgangsprodukte. so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema 
wiedergegeben werden: 



25 




Verwendet man gemaB Verfahren (Hb) 3-(2,4.6-Trimethylphenyl)-5,5-(3,4-dimethyl)-pentamethylen-pyrrolj- 
din-2.4-dion und Dimethylcarbamidsaurechlorid als Ausgangsprodukte. so kann der Reaktionsverlauf durch 
folgendes Schema wiedergegeben werden: 



40 




Die bei den erfindungsgemaBen Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benotlgten Verbindungen der Formel (II) 

8 

(n) 

7 
n 

Y 
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in welcher 

A, B. X, Y. Z. n und die oben angegebene Bedeutung haben, 
sind neu und Gegenstand einer nicht zum veroffentlichten Stand der Technik gehorenden Patentanmeldung 
der Anmelderin (vgt. die Deutsche Patentanmeldung P ). 
5 Man eriiait z.B. Acyl-aminosaureester der Fonnel (II), wenn man 
Aminosaurederivate der Forme! p<IV). 




in welcher 

20 R9' fur Wasserstoff (XlVa) und AlkyI (XlVb) steht 

und 

A und B die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Phenylessigsaurehalogenlden der Formel (XV) 



25 



30 



COHal 



(XV) 



In welcher 

X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
35 Hal fur Chior Oder Brom steht. 

acyllerl (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya. Indien J. Chem. 6. 341-5, 1968) 
Oder wenn man Acylamlnosauren der Formel (lla). 



40 



45 




(Da) 



50 in welcher 

A. B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
und 

R^ fur Wasserstoff steht, 

verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968)). 
55 Die substituierten Cyclohexylamlnocarbonsauren der Formel (XlVa) sind im allgemeinen nach der 
Bucherer-Bergs-Reaktion oder nach der Strecker-Synthese erhSltlich und fallen dabel jeweils In unter- 
schiedlichen Isomerenformen an. So erhait man nach den Bedingungen der Bucherer-Bergs-Reaktion 
vonwiegend die Isomeren (im folgenden der Einfachheit halber bezeichnet), in welchen die Reste R und 
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die Carboxylgruppe aquatorial stehen wahrend nach den Bedingungen der Strecker-Synthese vorwiegend 
die Isomeren (im foigenden der Einfachheit halber als a bezeichnet) anfallen, bei denen die Aminogruppe 
und die Reste R aquatorial stehen. 




H H 

Bucher-Bergs-Synthese Strecker-Synthese 
(p-Isomeres) (a-Isomeres) 



(L. Munday, J. Chem. Soc. 4372 (1961); J.T. Eward, C. JItrangeri, Can. J. Chem. 53, 3339 (1975). 
Weiterhin lassen sich die bei den obigen Verfahren (A) verwendeten Ausgangsstoffe der Formel (II) 

20 



8 



25 




in welcher 

A, B. X, Y. Z. n und R8 die oben angegebene Bedeutung haben, 
herstellen. wenn man Aminonitrile der Formel (XVI) 

35 




pcvi) 



in welcher 

A und B dier oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XV) 

45 



X 



50 




(XV) 



55 

in welcher 

X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fUr Chlor oder Brom steht. 
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In welcher 

A. B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
umsetzt, die anschlieBend einer schwefelsauren Alkoholyse unterworfen werden. 

Die Verbindungen der Formel (XVII) sind ebenfalls neu und Gegenstand einer nicht zum veroffentlich- 
tem Stand der Technik gehorenden Patentanmeldung der Anmelderin (vgl. die Deutsche Patentanmeldung 
P). 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Zwi- 
schenprodukten die folgenden Verbindungen der Formel (II) genannt: 
N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-2-methyl-cyclohexancarbonsauremethylester, 
N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-1-annino-3-methyl-cyclohexancarbonsauremethylester, 
N-(2,4-DichIorphenylacetyl)-1-arnlno-4-nfiethyl-cyclohexancarbonsauremethylester. 
N-(2,4-DichIorphenylacetyl)-1-amino-3,4-dimethyl-cycIohexancarbonsauremethylester, 
N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-1-amlno-4-ethylcyclohexancarbonsauremethylester, 
N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-4-lsopropyl-cyclohexancarbonsauremethylester, 
N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-1-anr)ino-4-tert-butyl-cyclohexancarbonsauremethylester, 
N-(2,4-Dlchlorphenylacetyl)-1-amlno-4-phenyl-cyclohexancarbonsauremethylester. 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-2-methyl-cycIohexancarbonsauremethylester. 
N-(2,6-DichlorphenylacetyI)-1-amino-3-methyl-cyclohexancarbonsauremethylester. 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-4-methyl-cyclohexancarbonsauremethylester. 
N-(2.6-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-3.4-dimethyl-cyclohexancarbonsauremethylester, 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-amlno-4-ethyl-cyclohexancarbonsauremethylester, 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-4-jsopropyl-cyclohexancarbonsauremethylester. 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-4-tert-butyl-cyclohexancarbonsauremethylester, 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-annlno-4-phenyl-cyclohexancarbonsauremethylester, 
N-(2-Chlor-6-fluor-phenyl-acetyl)-1-amino-2-methyl-cyclohexancarbonsauremethylester, 
N-(2-Chlor-6-fluorpheny!acetyl)-l-amino-3-methyl-cyclohexancarbonsaure-methylester, 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-1-amino-4-methyl-cyclohexancarbonsauree-methylester, 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-1-amino-3,4-dinnethyl-cyclohexancarbonsaure-methylester, 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-1-amino-4-ethyl-cyclohexancarbonsMure-methylester, 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-1-amino-4-isopropyl-cyclohexancarbonsaure-methylester, 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-1-amino-4-tert-butyl-cyclohexancarbonsSure-methylester. 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-l-amino-4-phenyl-cyclohexancarbonsaure-methylester, 
N-(2,4,6-TrimethyIphenylacetyl)-1-amino-2-methyl-cyclohexancarbonsaure-methylester, 
N-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-1-amino-3-methyl-cyclohexancarbonsaure-methylester, 
N-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-l-amino-4-methyl-cyclohexancarbonsSure-methylester, 
N-(2,4,6-Trlmethylphenylacetyl)-1-amino-3,4-dimethyl-cyclohexancarbonsaure-methylester, 
N-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-1-amino-4-ethyl-cyclohexancarbonsaure-nnethylester, 
N-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-1-amino-4-lsopropyl-cyclohexancarbonsaure-nr)ethylester, 
N-(2.4.6-Trinriethylphenylacetyl)-1-arnino-4-tert-butyl-cycIohexancarbonsaure-rnethylester. 
N-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-l-amino-4-phenyl-cyclohexancarbonsaure-methylester, 
N-(2,4-Dimethylphenylacetyl)-1-amino-2-methyl-cyclohexancarbonsaure-methyl8Ster, 
N-(2,4-Dimethylphenylacetyl)-1-amino-3-methyl-cyclohexancarbonsaure-methylester, 
N-(2,4-Dimethylphenylacetyl)-l-amino-4-methyl-cyclohexancarbonsaure-methylester, 
N-(2>Dinriethylphenylacetyl)-1-amino-3,4-dirnethyl-cyclohexancarbonsaure-methylester. 
N-(2.4-D}methylphenylacetyl)-1-amino-4-isopropyl-cyclohexancarbonsaure-methylester. 
N-(2,4-Dinnethylphenylacetyl)-1-amino-4-tert-butyl-cyclohexancarbonsaure-methylester. 
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N-(2.4-Dimethylphenylacetyl)-1-amino-4-phenyl-cyc(ohexancarbonsaure-methylester. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Zwi- 
schenprodukten die folgenden Verbindungen der Forme! (Ha) genannt: 
N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-1-amlno-2-methyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-3-methyl-cyclohexancarbonsaure. 
N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-1-amlno-4-methyl-cyc!ohexancarbonsaure. 
N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-3,4KJimethyl-cyclohexancarbonsaure. 
N-(2,4-Dlchlorphenylacetyl)-1-amjno-4-ethyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2.4-Dichlorphenylacetyl)-1-amino*4-isopropyl-cyclohexancarbonsSure, 
N-(2.4-Dlchlorphenylacetyl)-1-amlno-4-tert-butyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-4-phenyl-cycIohexancarbonsaure, 
N-(2,6-Dich!orphenylacetyl)-1-amjno-2-methyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-amlno-3-methyl-cyclohexancarbonsaure. 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-4-methyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-3,4-dimethyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,6-DlchlorphenyIacetyl)-1-amino-4-ethyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-4-isopropyl-cydohexancarbonsaure, 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-4-tert-butyl-cyclohexancarbonsaure. 
N-(2,6-Dichlorphenylacetyl)-1-amino-4-phenyl-cyclohexancarbonsaure. 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-1-amino-2-methyl-cyclohexancarbonsaure. 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-1-amlno-3-nr)ethyl-cyclohexancarbonsaure. 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-1-amino-4-methyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyI)-1-amlno-3.4-dlmethyl-cyclohexancarbonsaure. 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-1-amlno-4-ethyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2-Chlor-6-fluorphenylacetyl)-1-amino-4-isopropyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2-Chlor-6-fIuorphenylacetyl)-1-amino-4-tert-butyl-cyclohexancarbonsMure, 
N-(2-Chlor-6-fIuorphenylacetyl)-1-amino-4-phenyl-cycloh0xancarbonsaure, 
N-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-1-amino-2-methyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4,6-Trlmethylphenylacetyl)-1-amino-3-methyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4.6-Trimethylphenylacetyl)-1-amino-4-methyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-1-amino-3,4-dimethyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2.4,6-Trimethylphenylacetyl)-1-amino-4-ethyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4.6-Trimethylphenylacetyl)-1-amino-4-isopropyl-cyclohexancarbonsSure. 
N-(2,4,6-Trlmethylphenylacetyl)-1-amino-4-tert-butyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-1-amjno-4-phenyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4-Dimethylphenylacetyl)-1-amlno-2-methyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4-DimethyIphenylacetyl)-1-amino-3-methyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2.4-Dimethylphenylacetyl)-1'amino-4-methyl-cyclohexancarbonsaure. 
N-(2,4-Dlmethylphenylacetyl)-1-anr)lno-3,4-dirTiethyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4-Dimethylphenylacetyl)-1-amino-4-ethyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4-Dimethylphenylacetyl)-1-amino-4-isopropyl-cyclohexancarbonsaure. 
N-(2,4-Dim8thylphenylacetyl)-l-amino-4-tert-butyl-cyclohexancarbonsaure, 
N-(2,4-Dimethylphenylacetyl)-1-amino-4-phenyl-cyclohexancarbonsaure. 

Verbindungen der Forme! (Ha) sind beispielsweise aus den Phenylessigsaurehalogeniden der Formel 
(XV) und AminosSuren der Formel (XlVa) nach Schotten-Baumann (Organikum, 9. Auflage, 446 (1970) VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften. Berlin) erhaltlich. 

Die zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (B), (C), (D). (E), (F). (G) und (H) auBerdem als 
Ausgangsstoffe benStigten Saurehalogenide der Formel (III). CarbonsSureanhydrlde der Formel (IV), Chlora- 
meisensaureester oder Chlorameisensaurethioester der Formel (V), Chlormonothioameisensaureester Oder 
Chlordlthioameisensaureester der Formel (VI), Alkylhalogenide der Formel (VII), Sulfonsaurechloride der 
Formel (VIII), Phosphorverbindungen der Formel (IX) und Metallhydroxide oder Amine der Fomnel (X) und 
(XI) und Isocyanate oder Carbamidsaurechlorid der Formel (XIII) sind allgemein bekannte Verbindungen der 
organischen bzw. anorganischen Chemie. 

Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen der Formel (II) in welcher A, B, X. Y, 
Z. n und die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart von Basen einer intramolekularen 
Kondensatlon unterwirft. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (A) alio inerten organischen 
Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise venwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, 
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ferner Ether, wie Dibutylether. Tetrahydrofuran, Dioxan. Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, 
aufierdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. 
sowie Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Iso-Butanol und tert.-Butanol, 

Als Basen (Deprotonierungsmittel) konnen bei der DurchfUhrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (A) 

5 alia Ubiichen Protonenakzeptoren eingesetzt warden. Vorzugswalse verwendbar sind Alkalimetall- und 
Erdalkalimetall-oxide. -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiunnoxid. 
Calciumoxid. Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und 
Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoni- 
umchlorid. Tetrabutylammoniunr^bromid, Adogen 464 oder TDA 1«) eingesetzt werden konnen. Weiterhin 

10 kdnnen 

Alkalimetalle wie Natrium oder Kaliunn verwendet werden. Ferner sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalla- 
mide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid. und aufierdem auch Alkallmetallal- 
koholate, wie Natrlum-methylat, Natrlumethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

Die Reaktlonstemperaturen konnen bel der DurchfUhrung des erfindungsgem36en Verfahrens (A) 
15 innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen 0*C und 250 •C, vorzugsweise zwischen 50 'C und 150*C. 
Adogen 464 = Methyltrialkyl(C8-Cio)ammoniumchlorld 
TDA 1 = Trls-(methoxyethoxyethyl)-amin 

Das erfindungsgemSBe Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck 
20 durchgefOhrt. Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (A) setzt man die Reaktlons- 
komponenten der Formein (II) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa doppeltaquimolaren 
Mengen ein. Es 1st jedoch auch moglich. die eine oder andere Komponente in einem groBeren UberschuB 
(bis zu 3 Mol) zu verwenden. 

Das Verfahren (Ba) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formal (la) mit Carbonsau- 
25 rehalogeniden der Formel (III) umsetzt. 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ba) bel Venwendung der 
Saurehalogenide alle gegenUber diesen Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise 
verwendbar sind Kohlenwasserstoffe. wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin. ferner Halogenkohlen- 
wasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, 
30 aufierdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon. weiterhin Ether, wie Diethylether. Tetrahydrofuran 
und Dioxan, daruberhinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, wie 
Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitat des SMurehalogenids es zulaBt. kann die 
Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefOhrt werden. 

Verwendet man die entsprechenden Carbonsaurehalogenide so kommen als Saureblndemittel bei der 
35 Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ba) alle ubiichen Saureakzeptoren in Betracht. 
Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabiyclooctan (DABCO). Diaza- 
blcycloundecen (DBU). Diazabicyclononen (DBN), HOnig-Base und N.N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalime- 
talloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, aufierdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate. wie Natrium- 
carbonat. Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natriumhydroxid und Kaliumh- 
40 ydroxid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (Ba) auch bei der 
Verwendung von Carbonsaurehalogeniden innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemei- 
nen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20 •C und +150'C, vorzugsweise zwischen 0*C und 
100 -C. 

45 Bei der DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (Ba) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) und das Carbonsaurehalogenid der Formel (III) im allgemeinen in angenahert Squivalenten Mengen 
ven/vendet. Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem groBeren Ut>erschuB (bis zu 5 
Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach ubiichen Methoden. 

Das Verfahren (B^) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (la) mit Carbonsau- 

60 rehydriden der Formel (IV) umsetzt. 

Vennrendet man bei dem erfindungsgemSBen Verfahren (Bj9) als Reaktionskomponente der Formel (IV) 
CarbonsSureanhydride, so konnen als Verdunnungsmittel vorzugsweise diejenigen Verdunnungsmittel ver- 
wendet werden. die auch bei der Verwendung von Saurehalogenlden vorzugsweise in Betracht kommen. Im 
Ubrigen kann auch ein im QberschuB eingesetztes Carbonsaurehydhd glelchzeittg als Verdunnungsmittel 

55 fungieren. 

Die Reaktlonstemperaturen konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (B/S) auch bei der Verwen- 
dung von Carbonsaureanhydriden Innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen - 20* C und + 150'C, vorzugsweise zwischen 0 'C und 100*C. 
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Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe der Formel (la) 
und das Carbonsaureanhydrid der Formel (IV) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwen- 
det. Es ist jedoch auch moglich, das Carbonsaureanhydrid in einem grofieren Oberschufi (bis zu 5 Mol) 
einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach Oblichen Methoden. 
5 Im allgemeinen geht man so vor. daB man VerdOnnungsmittel und im OberschuB vorhandenes 
Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch Destination Oder durch Waschen mit einem 
organischen Losungsmittel oder mit Wasser entfernt. 

Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (la) mit Chloramel- 
sensaureestern oder Chlorameisensaurethiolestern der Formel (V) umsetzt. 
10 Verwendet man die entsprechenden Chlorameisensaureester bzw. GhlorameisensSurethiolester so 
kommen als Saurebindemittel bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle ubiichen 
Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise venrt^endbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, 
DABCO, DBU. DBA, Hunig-Base und N,N-Dimethyl-anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und 
Calciumoxid, auBerdem Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate. wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und 
75 Calciumcarbonat sowie Alkalihydroxide wie Natrlumhydroxld und Kaliumhydroxid. 

Als VerdOnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) bei Verwendung der Chlora- 
meisensaureester bzw. ChloramelsensMurethiolester alle gegenuber diesen Verbindungen inerten Solventien 
eingesetzt werden. Vorzugsweise venn^endbar sind Kohlenwasserstoffe. wie Benzin. Benzol, Toluol, Xylol 
und Tetralin. ferner Halogenkohlenwasserstoffe. wie Methylenchlorid. Chloroform, Tetrachlorkohlenwasser- 
20 stoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, auBerdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin 
Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, daruberhinaus Garbonsaureester, wie Ethylacetat, und 
auch stark poiare Solventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Bei Ven^endung der Chlorameisens3ureester bzw. GhlorameisensSurethiolester als Carbonsaure-Deri- 
vate der Formel (V) kSnnen die Reaktionstemperaturen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
25 Verfahrens (C) innerhalb eines grofieren Bereiches variiert werden. Arbeitet man in Gegenwart eines 
VerdOnnungsmittels und eines Saurebindemittels, so liegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen 
zwischen -20 • C und + 100 * G, vorzugsweise zwischen 0 • G und 50 • G. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (C) wird Im allgemeinen unter Normaldruck durchgefGhrt. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (C) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
30 (la) und der entsprechende Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester der Formel (V) im 
allgemeinen in angenMhert aquivalenten Mengen verwendet. Es ist jedoch auch moglich, die eine oder 
andere Komponente in einem grofieren OberschuB (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt dann 
nach Ubiichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, daB man ausgefallene Saize entfernt und das 
verbleibende Reaktionsgemisch durch Abziehen des Verdunnungsmittels einengt. 
35 Beim Herstellungsverfahren (D) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (la) ca. 1 Mol 
Chlormonothioameisensaureester bzw. Ghlordithioameisensaureester der Formel (VI) bei 0 bis 120*C. 
vorzugsweise bei 20 bis 60 *G um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte VerdOnnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen LQsungs- 
mittel in Frage, wie Ether. Amide, , Sulfone, Sulfoxide. 
40 Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylsulfid eingesetzt. 

Stent man in einer bevorzugten AusfOhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmittein wie 
z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat das Enolatsalz der Verbindung la dar, kann auf den weiteren 
Zusatz von SSurebindemitteIn verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubiiche anorganische oder organische Basen in 
45 Frage, beispielhaft seien Natrium hydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin, Triethylamin aufge- 
fOhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhdhtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise 
wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach Oblichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren (D^) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (la) die aquimolare 
50 Menge bzw. einen OberschuB Schwefelkohlenstoff zu. Man arbeitet hierbei vorzugsweise bei Temperaturen 
von 0 bis 50 'C und insbesondere bei 20 bis 30* C. 

Oft ist es zweckmaBig zunachst aus der Verbindung der Formel (la) durch Zusatz eines Deprotonie- 
rungsmittels (wie z.B. KaliumtertiSrbutylat oder Natriumhydrid) das entsprechende Salz herzustellen. Man 
setzt die Verbindung (la) solange mit Schwefelkohlenstoff um, bis die Bitdung der Zwischenverbindung 
55 abgeschtossen ist, z.B. nach mehrstundigem RUhren bei Raumtemperatur. 

Die weitere Umsetzung mit dem Alkylhalogenid der Formel (VII) erfolgt vorzugsweise bei 0 bis 70 'C 
und insbesondere bei 20 bis 50 'C. Hierbei wird mindestens die Squimolare Menge Alkylhalogenid 
eingesetzt. 
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Man arbeitet bei Normaldruck Oder unter erhohtem Druck. vorzugsweise bei Normaldruck. 
Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach Cblichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren (E) setzt man pro Mol Ausgangsverblndung der Formel (la) ca. 1 Mol 
Sulfonsaurechiorid (VIII) be! -20 bis 150*C, vorzugsweise be! 0 bis 70 *C um. 
5 Als gegebenenfalls zugesetzte VerdGnnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungs- 
mittel In Frage wie Ether, Amide, Nitriie, , Sulfone, Sulfoxide Oder halogenrerte Kohlenwasserstoffe wie 
Methylenchlorld. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid. Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Methylenchlorid einge- 
setzt. 

70 Stent man in einer bevorzugten AusfUhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmittein (wie 
z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindung la dar, kann auf den weiteren 
Zusatz von Saurebindemittein verzlchtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubiiche anorganische oder organlsche Basen in 
Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat. Pyridin, Triethylamin aufge- 

T6 fUhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werden, vorzugsweise 
wird bei Normaldruck gearbeitet Die Aufarbeitung geschieht nach ubiichen Methoden. 

Beim Herstellungsverfahren (F) setzt man zum Erhalt von Verblndungen der Struktur (le) auf 1 Mol der 
Verbindung (la). 1 bis 2, vorzugsweise 1 bis 1.3 Mol der Phosphorverbindung der Formel (IX) be! 
20 Temperaturen zwischen -40 'C und 150*C, vorzugsweise zwischen -10 und 110* C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte VerdGnnungsmittel kommen aller inerten. polaren organischen LSsungs- 
mittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrlle. Alkohole, Sulfone. Sulfoxide etc. 

Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethylsulfoxid. Tetrahydrofuran. Dimethylformamid, Methylenchlorid 
eingesetzt. 

25 Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen Qbliche anorganische oder organische Basen 

in Frage wie Hydroxide, Carbonate. Beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat. 

Pyridin, Triethylamin aufgefUhrt. 

Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefUhrt werden. vorzugsweise 

wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ubiichen Methoden der organischen 
30 Chemie. Die Reinigung der anfallenden Endprodukte geschieht vorzugsweise durch Kristallisation, chroma- 

tographische Reinigung oder durch sogenanntes "Andestillieren", d.h. Entfernung der flUchtigen Bestandtei- 

le im Vakuum. 

Das Verfahren (G) ist dadurch gekennzeichnet. daB man Verblndungen der Formel (la) mit Metallhydro- 
xiden (X) oder Aminen (XI) umsetzt. 
35 Als VerdGnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise Ether wie Tetrah- 
ydrofuran. Dioxan, Diethylether oder aber Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber auch Wasser 
eingesetzt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren (G) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchge- 
fUhrt. Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen -20 *€ und 100 vorzugsweise zwi- 
schen 0 • C und 50 • C. 

40 Bei Herstellungsverfahren (Ha) setzt man pro Mol Ausgangsverblndung der Formel (la) ca. 1 Mol 
Isocyanat der Formel (XII) bei 0 bis 100*C, vorzugsweise bei 20 bis 50* C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte VerdGnnungsmittel kommen alle inerten organischen Losungsmittel in 
frage, wie Ether, Amide. Nitrile. Sulfone. Sulfoxide. 

Gegebenenfalls konnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt werden. Als Kataly- 
45 satoren konnen sehr vorteilhaft zinnorganische Verblndungen, wie z.B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt wer- 
den. Es wird vorzugsweise bei Normaldruck gearbeitet. 

Beim Herstellungsverfahren (H^) setzt man pro Mol Ausgangsverblndung der Formel (la) ca. 1 Mol 
Carbamidsaurechlorid der Formel (XIII) bei 0 bis 150*C, vorzugsweise bei 20 bis 70 *C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte VerdGnnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen L5sungs- 
50 mittel in Frage wie Ether. Amide, Sulfone oder Sulfoxide. 

Vorzusweise werden Dimethylsulfoxid. Tetrahydrofuran, Dimethylformamid oder Methylenchlorid einge- 
setzt 

Stellt man in einer bevorzugten AusfGhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmittein (wie 
z.B. Natriumhydrid oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindung (la) dar. kann auf den weiteren 
55 Zusatz von Saurebindemittein verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt. so kommen Ubilche anorganische oder organische Basen In 
Frage. beispielhaft seien Natriumhydroxid. Natriumcarbonat. Kaliumcarbonat. Triethylamin oder Pyridin 
genannt. 
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Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefuhrt werdern. vorzugsweise 
wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ubiichen Methoden. 

Die Wirkstoffe eignen sich zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, vorzugsweise Arthropoden und 
Nematoden, insbesondere Insekten und Spinnentieren, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im Vorrats- und 
5 IVIateriafschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen normal sensible und resistente 
Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben erwShnten SchMdIingen 
gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber. 
Aus der Ordnung der DIplopoda z.B. Blaniulus guttulatus 
10 Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus. Scutigera spec. 
Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 
Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus, 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis. Periplaneta americana, Leucophaea maderae, 
75 Blattella germanica. Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta nnigratoria migratorloides, Melanoplus 
differentialis, Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficuia auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix. Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, 
20 Haematopinus spp.. Linognathus spp.. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 
Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius. Piesma quadrata, Cimex 
lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

26 Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, 
Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis. Aphis fabae, DoraNs pomi, Eriosoma lanigerum, 
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoas- 
ca spp.. Euscelis bilobatus. Nephotettix cincticeps, Lecanlum corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, 
Nilaparvata tugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 

30 Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia 
brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, 
Euproctis chrysorrhoea. Lymantria spp. Bucculatrix thurberieila, Phyllocnistis citrella. Agrotis spp., Euxoa 
spp., Feltia spp.. Earias Insulana. Heliothis spp., Spodoptera exigua, Mamestra brassicae. Panolis flammea. 
Prodenia litura, Spodoptera spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chile spp., Pyrausta 

35 nubilalis, Ephestia kuehnieila, Galleria mellonella, Tineola bisselliella. Tinea peltionella, Hofmannophila 
pseudospretella. Cacoecia podana, Capua reticulana, Chorlstoneura fumiferana. Ctysia ambiguella, Homona 
magnanima, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Acanthoscelides 
obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica aini. Leptinotarsa decemlineata, Phaedon 

40 cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varive stis, Atomaria spp., Oryzaephilus 
surinamensis, Antho nomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceut- 
horrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp.. Anthrenus spp., Attagenus spp., 
Lyctus spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus. Gibbium psylloides, Tribolium spp., 
Tenebrio molitor, Agriotes spp., Cono derus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solsti tialis, Costely- 

45 tra zealandica. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp.. Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium 
pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp.. Culex spp.. Drosophila melanogaster, 
Musca spp., Fannia spp., Cadiphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., 
50 Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia 
spp., Biblo hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capltata. Dacus oleae, 
Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp.. 
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 
55 Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro. Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, 
Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora. Boophilus spp.. Rhipicephalus spp., Amblyomma spp.. Hyalomma 
spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp.. Tarsonemus spp.. Bryobia praetiosa, 
Panonychus spp., Tetranychus spp.. 
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Die erftndungsgemSBen Wirkstoffe zeichnen sich durch eine hohe insektizide und akarizide Wirksamkeit 

aus. 

Sie lassen sich mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von pflanzenschadlgenden Insekten, wie 
beispielsweise gegen die Larven des Meerettichblattkafers (Phaedon cochleariae) Oder gegen die Larven 

5 der grQnen Reiszikade (Nephotettix cincticeps) gegen die Raupen der Kohtschabe Plutelia maculipennis. 

Die erflndungsgemaBen Wirkstoffe konnen weiterhin a!s Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel 
und insbesondere als Unkrautvernichtungsnnittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind 
alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwunscht sind. Ob die erfindungsgennaBen 
Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

10 Die erflndungsgemaBen Wirkstoffe k5nnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis. Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis, Galinsoga, 
Chenopodium, Urttca, Senecio, Amaranthus, Portulaca, Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Ses- 
bania, Ambrosia, Cirslum, Carduus, Sonchus. Solanum, Rorippa, Rotala. Lindernia, Lamlum, Veronica. 
Abutilon. Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, Ranunculus, Taraxacum. 

T5 Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus. Pisum, Solanum, 
Linum. Ipomoea, Vicia. Nicotiana, Lycopersicon. Arachis, Brassica, Lactuca. Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, SetarIa, Panicum. Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, 
Eleusine, Brachiaria, Lolium. Bromus, Avena, Cyperus. Sorghum, Agropyron. Cynodon, Monochoria, Rmbri- 
stylis, Sagittaria. Eieocharis. Scirpus. Paspalum, Ischaemum. Sphenoclea, Dactyloctenlum. Agrostls. Alope- 

20 curus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Pani- 
cum, Saccharum, Ananas. Asparagus, Allium. Die Verwendung der erflndungsgemaBen Wirkstoffe ist jedoch 
kelneswegs auf diese 

Gattungen beschrankt. sondem erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere RIanzen. 

25 Die Verblndungen eignen sich In Abhangigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
auf Industrie- und Glelsanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso konnen 
die Verblndungen zur UnkrautbekSmpfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, ZiergehSlz-. Obst-, Wein-. Citrus-, 
NuB-, Bananen-. Kaffee-, Tee-, Gumml-, 6lpalm-. Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, auf Zier- und 
Sportrasen und WeideflSchen und zur setektiven UnkrautbekSmpfung in eInjMhrlgen Kulturen eingesetzt 

30 werden. 

Die erflndungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich sehr gut zur selektiven Bekampfung monokotyler 
UnkrSuter in dikotylen Kulturen im Vor- und Nachauflaufverfahren. Sie kdnnen beispielsweise in Baumwolle 
Oder ZuckerrOben mit sehr gutem Erfolg zur BekSmpfung von SchadgrSsern eingesetzt werden. 

Die Wirkstoffe konnen in die ubiichen Formulierungen uberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
35 Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, losliche Pulver, Granulate. Suspensions-Emul- 
sions-Konzentrate, WirkstofflmprSgnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Felnstverkapselungen in 
polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vennischen der Wirkstoffe mit 

Streckmitteln. also fliissigen Losungsmittein und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwen- 
40 dung von oberflachenaktiven Mittein, also Emulgiermittein und/oder Dispergiermittein und/oder schaumer- 
zeugenden Mittein. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. auch organische Losungsmittel als 
Hilfslosungsmittel venwendet werden. Als flussige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: 
Aromaten, wie Xylol. Toluol, Oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlen- 

45 wasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Cyclohexan oder Paraffine. z.B. Erdolfraktionen, minerallsche und pflanzliche Ole. Alkohole. wie Butanol 
Oder Glykol sowie deren Ether und Ester. Ketone wie Aceton. Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon. stark polare LQsungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxld, sowie Wasser. 
Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 

60 z.B. Ammoniumsaize und natUrliche Gestelnsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapul- 
glt. Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gestelnsmehle, wie hochdisperse Kleselsaure. 
Aluminiumoxld und Silikate. als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. gebrochene und 
fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate 
aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie SSgemehl, 

55 KokosnuBschalen. Maiskolben und Tabakstengein; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kom- 
men in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren. wie Polyoxyethylen-FettsSure-Ester, Poly- 
oxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie 
EinweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 
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Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und synthetische 
pulvrige, kornlge Oder latexformige Polymere venwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phosphollpl- 
de. Weitere Additive konnen mineraiische und vegetabile die sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Fenrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb-stoffe und Spurennahrstoffe wie Saize von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt. Moiybdan und Zink verwendet werden. 

Die Forniulierungen enthalten Im allgemeinen zwischen 0.1 und 95 Gew.-% Wlrkstoff. vorzugsweise 
zwischen 0.5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen ais solche Oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 
mit bekannten Herbiziden zur UnkrautbekSmpfung Verwendung finden, wobel Fertigformullerungen oder 
Tankmischungen moglich sind. 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide wie z.B, 1-Amino-6-ethy!thio-3-(2,2-dimethylpropyl)- 
1,3,5-triazin-2.4(1H,3H)-dion (AMETHYDIONE) Oder N-(2-Benzthlazolyl)-N,N'-dimethyl-harnstoff (IVIETA- 
BENZTHIAZURON) zur Unkrautbekampfung in Getreide; 4-Amino-3-methyl-6-phenyl-1,2,4-triazin-5(4H)-on 
(METAMITRON) zur Unkrautbekampfung in Zuckerruben und 4-Amino-6-(1,1-dimethylethyl)-3-methylthio- 
1,2,4-triazin-5(4H)-on (IVIETRIBUZIN) zur Unkrautbekampfung in Sojabohnen. in Frage. Welterhin kommen 
2,4-DichIorphenoxyessigsaure (2.4-D); 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-buttersMure (2,4-DB): 2,4-DlchIorphenoxypro- 
pionsaure (2,4-DP); 3-lsopropyl-2,1.3-benzothladiazin-4-on-2,2-dioxid (BENTAZON); Methyl-5-(2.4-dichlorp- 
henoxy)-2-nitrobenzoat (BIFENOX); 3.5-Dibrom-4-hydroxy-benzonitril (BROIVIOXYNIL); 2-Chlor-N- [(4-me- 
thoxy-6-methyl-1,3.5-triazin-2-yl)-amino]-carbonyl -benzolsulfonamid (CHLORSULFURON); 2-[4-(2,4-Di- 
chlorphenoxy)-phenoxyj-propionsaure, deren Methyl- oder deren Ethylester (DICLOFOPMETHYL); 4-Amlno- 
6-t-butyl-3-ethylthlo-1,2.4-triazin-5(4H)-on (ETHIOZIN); 2- 4-[(6-Chlor-2-benzoxazolyl)-oxy]-phenoxy - pro- 
pansaure, deren Methyl- oder deren Ethylester (FENOXAPROP); [(4-Amino-3.5-dich!or-6-fluor-2-pyridinyl)- 
oxy]-essigsaure bzw. deren 1-Methylheptylester (FLUROXYPYR); Methyl-2-[4,5-dihydro-4-methyl-4-(1-me- 
thylethyl)-5-oxo-1H-imidazol-2-ylH(5)-methylbenzoat (IMA2AMETHABENZ); 3,5-Dliod-4-hydroxybenzonltril 
(lOXYNIL); N.N-Dimethyl-N'-(4-isopropylphenyl)-harnstoff (ISOPROTURON); {2-Methyl-4-chlorphenoxy)-es- 
sigsaure (MCPA): (4-Chlor-2-methylphenoxy)-propionsaure (MCPP); N-Methyl-2-(1,3-benzthiazol-2-yloxy)- 
acetanilid (MEFENACET); 2- [[((4-Methoxy-6-methyl-1.3,5-triazin-2-yl)-amino)-carbonyl]-amino]-sulfonyl 
•benzoesaure oder deren (METSULFURON); N-(1-Ethylpropyl)-3,4-dimethyl-2.6-dinitroanilin (PENDIMETHA- 
LIN); 0-(6-Chlor-3-phenylpyridazin-4-yl)-S-octyl-thiocarbonat (PYRIDATE); 4-Ethylamino-2-t-butyl-amino-6- 
methylthio-s-triazln (TERBUTRYNE); 3-[[[[(4-Methoxy-6-methyl-1.3.5-triazin-2-yl)-amino]-carbonyl]-amino]- 
su!fonylHhiophen-2-carbonsaure- (THIAMETURON) in Frage. Einlge Mischungen zeigen uberraschender- 
weise auch synergistische Wirkung. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen. wie Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, 
Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB. Pflanzennahrstoffen und Bodenstrukturverbesserungsmittein 
ist moglich. 

Die Wirkstoffe k5nnen ats solche, in Form Ihrer Formulierungen oder den daraus durch weiteres 
Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Emulsionen, 
Pulver. Fasten und Granulate angewandt werden. Die Anwendung geschieht in ubiicher Weise, z.B. durch 
GieBen, Spritzen, SprQhen, Streuen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen der Pflanzen 
appliziert werden. 

Sie konnen auch vor der Saat in den Boden eingearbeitet werden. 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Berelch schwanken. Sie hangt im wesentli- 
chen von der Art des gewUnschten Effektes ab. Im allgemeinen liegen die Aufwandmengen zwischen 0.01 
und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Bodenflache, vorzugsweise zwischen 0,05 und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den nachfolgenden 
Beispielen hervor. 
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Herstellungsbeispieie: 



Beispiel (la-l) 




? ^ 



(CHalgi 



CH3 



HO CH3 



4,1 4g (0,138 Mol) Natrlumhydrid werden In 70 ml absolutem Toluol suspendiert und am RuckfluB erhltzt. 
Dazu werden 25.6g (0.069 Mol) N-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-1-amlno-4-t.-butyl-cyclohexancarbonsaure- 
methylester in 140 ml absolutem Toluol zugetropft und anschlleBend so lange welter am RQckfluB erhltzt, 
bis die Reaktion beendet ist. (DOnnschichtchromatographlsche Kontrolle). Nach dem AbkOhlen auf Raum- 
temperatur wird unter Eiskuhlung Ethanol zugetropft. bis kein Wasserstoff mehr entweicht. Danach wird das 
Losungsmittel abgedampft, der Ruckstand in Ethanol aufgenommen und bei 0-20 -C in ca. 10%ige 
Salzs3ure eingerUhrt. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet. Nach dem Umkristalll- 
sieren aus Chloroform/Hexan erhStt man 14,90g (63% der Theorie) 3-(2,4,6-Trimetylphenyl)-5.5-(4-t.-butyl)- 
pentamethylen-pyrrolidln-2.4-dion vom Schmelzpunkt Fp.:>220 • C. (/S-isomer) 



37,2g (0,331 Mol) Kalium-tert.-butylat werden in 100 ml absolutem Tetrahydrofuran bei RGckfluBtemperatur 
erhitzt. Dazu werden 52g (0,151 Mol) N-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-1-amino-4.4-dimethyl-cyclohexancar- 
bonsauremethylester in 510 ml absolutem Toluol zugetropft und 90 MInuten am RuckfluB erhitzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wird der Ansatz auf Raumtemperatur gebracht und 500 ml Wasser dazugegeben. 
Die waBrige Phase wird abgetrennt und die Toluolphase mit 220 ml Wasser extrahiert. Die vereinigten 
waBrigen Phasen werden mit Toluol gewaschen und anschlleBend bei Raumtemperatur mit 50 ml konzen- 
trlerte SalzsSure versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt. gewaschen und getrocknet. Das 
Rohprodukt wird zur weiteren Reinlgung in 300 ml Methyl-tert.-butylether aufgeschlamt und abgesaugt. 

Man erhSH 44,9g (95% der Theorie) 3-(2.4,6-Trimetylphenyl)-5,5-(4,4-dimethyl)-pentamethylen-pyrroli- 
dln-2,4-dion vom Schmelzpunkt Fp,: >220*C. 

Analog zu Beispiel (la-1) und (la-2) und gemaB den allgemelnen Angaben In der Beschreibung zu den 
erfindungsgemaBen Verfahren. werden die nachfolgenden In Tabelle 4 aufgefQhrten Endprodukte der 
Formel (la) als a-lsomer oder /^-Isomer erhalten: 



Beipiel (la-2) 




P 9^3 



63 



EP 0 596 298 A2 




64 



EP 0 596 298 A2 



Tabelle 4: 



Bsp. Nr. 
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Zn 


Ra 


Rb 
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Rc2 


phys. Konst. 
Fp.: °C 


Isomer 
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C2H5 


H 


149-200 


a 


(Ia-17) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


C2H5 


H 


196-202 




(Ia-18) 


CI 


CI 


H 


H 


H 


C2H5 


H 


212-213 


a 


(Ia-19) 


CI 


Ci 


H 


H 


H 


CH3 


H 


>220 


P 



65 



EP 0 596 298 A2 



Bsp. Nr. 


X 


Y 




Ra 


Rb 


Rcl 


Rc2 


phys. Konst. 
Fp.: "C 


Isomer 


^la-zu ) 




PTJ^ 
0113 


n 


H 


H 


^113 


n 




P 


1 ) 




PI 


n 


H 


H 




0 
n 


ZJ.7 


n 
P 




^"3 


v/ri3 


l^-PHo 
0-^113 


-CH2- 


u 
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0 
n 




IX 


^la-Z J J 




PI 
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-CH2- 


TJ 

n 


fl 


Z 1 J-Z 1 / 


(X 




^113 


PU** 

Crl3 


0-^^x13 


CH3 


H 








(X 


/to 




1^113 


A-PU** 

o-l^rl3 


H 


CH3 






-^ZZU 


(X 




v^n3 


PHo 


^i-PW-» 
u-\^ji3 


H 


H 


CeHii 


H 




(X 




v^o.3 


^"3 


u*"Vxn3 


H 


H 


CeHii 


H 




P 




CXI3 


Crl3 


0-CXI3 


H 


H 


C6H5 


H 


>ziO 


a 


(Ia-29) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


-(CH2)5- 


>2z0 




(Ia-30) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


i-C3H7 


H 


239-240 


a 


(Ia-31) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


O-CH3 


H 


>220 


a 


^la-JZ) 


CH3 


CH3 


6.CH3 


H 


H 


O-CH3 


H 


>zzO 


P 


(Ia-33) 


CH3 


CH3 


TJ 

rl 


H 


H 


C2H5 


H 


1 OiC 

loo 


P 


(Ia-34) 


CI 


CI 


H 


H 


H 


C3H7 


H 


182 


P 


aa-35) 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


C3H7 


H 


197 


P 


(Ia-36) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


C3H7 


H 


206 


P 


(Ia.37) 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


i-C3H7 


H 


196-205 


P 


(Ia-38) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


i-C3H7 


H 


214 


P 
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Beispiel (lb-1) 



5 




p CH3 



10 



(CH3)3( 



75 



5,1 2g (0.015 Mol) 3-(2,4.6-Trimethylphenyl)-5.5-(4-t.-butyl)-pentamethylen-pyrrolidin-2,4-di^ werden in 60 
ml absolutem Dichlormethan gelost und mit 2,1 ml Triethylamin versetzt. Bei 0 bis 10* C werden 1,13 ml 

20 Acetylchlorid In 5 ml absolutem Dichlormethan zugegeben. Das Ende der Reaktion wird dunnschichtchro- 
matographisch ermittel. Anschliefiend wird zweimal mit jeweils 100 ml 0.5 N Natronlauge gewaschen und 
die organische Phase uber Magnesiumsulfat getrocknet. Der nach dem Abdampfen des Losungsmlttels 
erhaltene RQckstand wird aus Essigester/n-Hexan umkristallislert. 

Man erhalt 2 g (35% der Theorie) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-5.5-(4-t.-butyl)-pentamethylen-4-acetyloxy- 

25 A3-pyrolin-2-on vom Schmelzpunkt Fp.>220*C. (b-lsomer). 



Analog zu Beispiel (lb-1) erhalt man 3-(2.4,6-Trimetylphenyl)-5,5-(2-methyl)-pentamethyl8n-4-acetyloxy-A3- 
pyrrolin-2-on vom Schmelzpunkt Fp.: 138*C. (Isomerengemisch) 
45 Analog zu Beispiel (lb-1) und (lb-2) und gemaB den allgemeinen Angaben in der Beschreibung zu den 
erfindungsgemSBen Verfahren werden die nachfolgend In Tabelle 5 aufgefQhrten Endprodukte der Formel 
(lb) als a-lsomer oder ^-Isomer erhalten. 



Beispiel (lb-2) 



40 



30 



35 




50 



55 



67 



EP 0 596 298 A2 





68 



EP 0 596 298 A2 



TabeBeS 



Bsp. 

Nr. X Y 


Zn 




Rb 


Rci 


Rc2 


r1 


Konst. 

Fp.:X 


Iso- 
mer 


(Ib-3) CH3 CH3 


6-CH3 CH3 


H 


H 


H 


CH3 


218 


a 


(Ib-4) CH3 CH3 


6-CH3 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


>220*» 


a 


(Ib-S) CH3 CH3 


6-CH3 CH3 


H 


H 




t-C4H9 


180 


a 


(Ib-6) CH3 CH3 


6.CH3 


H 


CH3 


CH3 


H 


i-C3H7 


215 


a 


(Ib-7) CI a 


H 


H 


CH3 


H 


H 


i-C3H7 


146-147 


a 


(Ib-S) CI CI 


H 


H 


CH3 


H 


H 


CH3 


191 


a 


(Ib-9) CH3 CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


H 


H 


CH3 


214 


a 


(Ib-10) CH3 CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


H 


H 


i-C3H7 


221 


a 


(Ib-11) CH3 CH3 6-CH3 


H 


CH3 


H 


H 


CH3 


220 




(Ib-12) CH3 CH3 


6-CH3 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


>220 


P 


(Ib-13) CH3 CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


H 


H 


t-C4H9 


228 


a 
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TabeiieS: (Fortsetzung) 

phys. 



Bsp. 

Nr. X 


Y 


Zn 






Rcl 


Rc2 


Rl 


Konst. 
Fp.: °C 


Iso- 
mer 


(Ib-14) CI 


CI 


H 


H 


CH3 


H 


H 


CH3 


217-218 


P 


(Ib-15) CI 


CI 


H 


H 


CH3 


H 


H 


i-C3H7 


162-163 




(Ib-16) CI 


CI 


H 


H 


CH3 


H 


H 


t-C4H9 


188-190 


P 


(Ib-17) CH3 CH3 


H 


H 


CH3 


H 


H 


CH3 


218-220 


P 


(Ib-I8) CH3 CH3 


H 


H 


CH3 


H 


H 


i-C3H7 


148-150 


P 


(Ib-19) CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


204 


a 


(Ib-20) CH3 


CH3 6-CH3 


H 


H 


CH3 


H 


i-C3H7 


173 


a 


(Ib-21) CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


CH3 


H 


t-C4H9 


122 


a 


(Ib-22) CH3 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


234 


a 


(Ib-23) CH3 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


H 


i-C3H7 


166-167 


a 


(Ib-24) CH3 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


H 


t-C4H9 


201 


a 


(Ib-25) CH3 


CH3 6-CH3 


H 


H 


CH3 


H 


i-<:3H7 


>220 


P 
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Tabelle 5: (Fortsetzung) 

phys. 



osp. 

Nr. 


X 


Y 


Zn 


Ra 


Rb 


Rcl 


Rc2 


Rl 


Konst. 

Fp.: °C 


Iso- 
mer 


(Ib-26) 


CI 


CI 


H 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


201-203 


a 


(Ib-27) 


CI 


CI 


H 


H 


H 


CH3 


H 


i-C3H7 


183-185 


a 


(Ib-28) 


CI 


CI 


H 


H 


H 


CH3 


H 


t-C4H9 


183-185 


a 


(Ib-29) 


CH3 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


H 


i-C3H7 


151-152 


P 






^1x3 




IT 

rl 


rl 


CH3 


TT 

rl 


Q- 

CI 


180 


P 






^113 




IT 

rl 


TT 

rl 


Crl3 


TT 

n 




170-176 


P 


(Ib-32) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


CH3 


H 


CI 


215 


B 

H 


(Ib.33) 
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CH3 


6-CH3 


H 


H 




H 


CHi 


201-202 




(Ib-34) 
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CH3 


6-CH3 


H 


H 


C2H5 


H 


i-C3H7 
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a 
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CI 


CI 


H 


H 


H 


C2H5 


H 


CH3 


202-205 


a 
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CI 


CI 


H 


H 


H 


C2H5 


H 


i-C3H7 


177-179 


a 


(Ib-37) 


CI 


CI 


H 


H 


H 


C2H5 


H 


t-C4H9 


175-177 


a 


(Ib-38) 


CI 


CI 


H 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


212-213 


p 
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Tabelle 5: (Fortsetzung) 

phys. 

^sp Konst. Iso- 



Nr. 


X 


Y 


Zn 


Ra Rb 


Rcl 






Fp.: "C 

Mr' • ^ 


mei 


(Ib-39) 


CI 


CI 


H 


H H 


CH3 


H 




176-178 


B 

K 


(Ib-40) 


CI 


CI 


H 


H H 


CH3 


H 


t-C4HQ 


217-218 


B 


(Ib-41) 


CH3 


CH3 


H 


H H 


CH3 


H 




199-201 


B 


(Ib-42) 


CH3 


CH3 


H 


H H 


CH3 


H 


t-C4HQ 


205-206 


6 


(Ib-43) 


CH3 


CH3 


6-CH2 


-CH2- 


H 


H 




22S-228 


ot 


(Ib-44) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


-CH2- 


H 


H 


i-CiH7 


179-182 


Gt 


(Ib-45) 


CI 


CI 


H 


-CH2- 


H 


H 


i-C3H7 


177-179 


Ot 


(Ib-46) 


CI 


CI 


H 


-CHo- 


H 


H 




223-226 


OC 




PI 




XT 
11 


-CH2- 


TT 

H 


H 


CH3 


233-235 


a 


(Ib-48) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 H 






CH3 


210-213 


a 


(Ib-49) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 H 






i-C3H7 


169-171 


a 


(Ib-50) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H CH3 






CH3 


188 


a 


(Ib-51) 


CH3 


CH3 


6^H3 


H CH3 






i-C3H7 


164 


a 


(Ib-52) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H H 




H 


CH3 


222-224 


a 


(Ib-53) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H H 


C6H11 


H 


i-C3H7 


161-163 


a 
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Tabelie 5: (Fortsetzung) 

phys. 

Bsp. Konst. Iso- 



Nr. 


X 


Y 


Zn 


Ra 


Rb 


Rci 


Rc2 


Rl 


Fp. : °C 


mer 


(Ib-54) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


C6H5 


H 


CH3 


224-225 


a 


(Ib-55) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


CH3 


CH3 


CH3 


>220 


- 


(Ib-56) 


CH3 


CH3 


6.CH3 


H 


H 


CH3 


CH3 


i-CsHy 


217-218 


- 


(Ib-57) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


CH3 


CH3 


t-C4H9 


>220 


- 


(Ib-S8) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


-(CH2)5- 


CH3 


>220 


- 


(Ib-59) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


-(CH2)5- 


i-C3H7 


208-210 


- 


(Ib-60) 


CH3 


CH3 


6.CH3 


H 


H 


i-C3H7 


H 


CH3 


193 


a 


(Ib-61) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


i-CsHy 


H 


i-C3H7 


177-179 


a 


(Ib-62) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


i-C3H7 


H 


t-C4H9 


>220 


a 


(Ib-63) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


OCH3 


H 


CH3 


>220 


a 


(Ib-64) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


OCH3 


H 


i-C3H7 


181-182 


a 


(Ib-65) 


CH3 


CH3 


6-CH3 


H 


H 


OCH3 


H 


i-C3H7 


187-189 




(Ib<66) 


CI 


CI 


H 


H 


H 


C2H5 


H 


CH3 


196 




(Ib-67) 


CI 


CI 


H 


H 


H 


C2H5 


H 


i-C3H7 


172 





Beispiel (lc-1) 
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5 



(CHj),! 



CH3 



70 



75 



5,12 g (0,015 Mol) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-5.5-(4-t.-butyl)-pentam©thylen-pyrrolldln-2,4-dlon werden in 60 
ml absolutem Dichlormethan gelost und mit 2.1 ml Triethylamin versetzt. Bei 0-10 *C werden 2,05 g 

20 Chlorameisensaure-sec-butylester in 5 ml absolutem Dichlormethan zugegeben und der Ansatz bei Raum- 
temperatur weitergeruhrt. Das Ende der Reaktlon wird dunnschichtchromatographisch ermittel. Anschlie- 
6end wird zweimal mit jeweils 100 ml 0.5 N Natronlauge gewaschen und die organische Phase uber 
Magnesiumsulfat getrocknet. Der nach dem Abdampfen des Losungsmittels erhaltene RUckstand wird aus 
Essigester/n-Hexan umkristalllsiert. 

25 Man erhalt 4.4 g (66% der Theorie) Kohlensaure-0-(sec.-butyl)-ester-0-[3-(2,4.6-trim8thylphenyl)-5.5-(4- 
t.-butyl)-pentamethylen-A3-pyn'olin-4-yl-2-on] vom Schmelzpunkt Fp.:>220'C. (j3-lsomer). 



Analog zu Beispiel (lc-1) erhalt man Kohlensaure-0-(sec.-butyl)-ester-0-[3-(2,4,6-trimethylphenyl)-5,5-(4-t.- 
45 butyl)-pentamethylen-A3-pyrrolin-4-yl-2-on] vom Schmelzpunkt Pp.: 170*C (Isomerengemisch) 

Analog zu Beispiel (Ic-I) und (lc-2) und gemdB den allgemeinen Angaben In der Beschreibung zu den 
erfindungsgemaBen Verfahren, werden die nachfolgend in Tat>elle 6 aufgefOhrten Endprodukte der Formel 
(Ic) als a-lsomer oder iS-lsomer erhalten. 
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20 

5,99 g (0,02 Mol) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-5,5-(4-methyl)-pentamethylen-pyrrolidin-2,4-dion werden In 70 
ml absolutem Dichlormethan gelost und mit 2,8 ml Triethylamin versetzt. Bei 0*C bis 10*C werden 2,29 g 
MethansulfonsMurechlorld in 5 ml absolutem Dichlomnethan zugetropft. Das Ende der Reaktlon wird 
dunnschichtchromatographlsch ermittelt. AnschlleBend wird zweimal mit jeweils 200 ml 0,5 N Natronlauge 
25 gewaschen und die organische Phase Ober Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungs- 
mittels und Aufschlammen des Ruckstandes in Essigester erhMIt man 3,1 g (41 % der Theorie) 3-(2,4,6- 
Trimethylphenyl)-5,5-(4-methyl)-pentamethylen-4-methylsuifonyloxy-A3-pyrrolin-2-on vom Schmelzpunkt 
Fp,: 205-206 (a-lsomer). 

30 Beispiel (le - 1) (a-lsomer) 




2 g (6,2 mmol) 3-(2,4-Dichlorphenyl)-5,5-(3-methyl)-pentamethylen-pyrrolidin-2,4-dion werden in 20 ml 
absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und mit 1 ml Triethylamin versetzt. Nach Zugabe von 1,5 g (7 
mmol) Methyl-sek.-butylthiothiophosphonsaurechlorid wird uber Nacht geruhrt. Das LQsungsmittel wird 
abgedampft und der Ruckstand an Kieselgel mit Cyclohexan / Essigester 2 : 1 chromatographiert. Man 
50 erhalt 1,7 g (37% der Theorie) der oben angegebenen Verbindung vom Schmelzpunkt Fp.: 69 'C (a- 
Isomer), 
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2,99g (lOmmol) 3-(2.4,6-Trimethylphenyl)-5.5-(4-methyl)-pentamethylen-pyrrolidin-2,4-dion werden in 40ml 
75 absolutem Methylenchlorid suspendiert. Nach Zugabe von 6,24g TetrabutylammonlumhydroxidlQsung 
(40%-ig) wird 15 Min. nachgeruhrt. das Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand mit Diisopropylether 
zur Kristaliation gebracht. Nach Absaugen erhalt man 5,1 g (94% der Theorie) der oben gezeigten 
Verbindung vom Schmetzpunkt Pp.: 125*C (iS-lsomer). 



20 Beispiei (If - 2) 




Analog zu Beispiei lf-1 erhalt man die Verbindung I f-2 vom Schmelzpunkt Pp.: 110*C. 

35 

Beispiei (lg-1) 



40 



45 



50 




5.99 g (0.02 Mol) 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-5.5-(4-methyl)-pentamethylen-pyrro!idin-2,4-dion werden in 70 
ml absolutem Dichlormethan gelost und mit 2,8 ml Triethylamln versetzt. Bei 0 bis lO'C werden 2.34 ml 



81 



EP 0 596 298 A2 



Morphollncarbamidsaurechlorid in 5 ml Dichlormethan zugegeben und der Ansatz bei Raumtemperatur 
weitergeruhrt, bis das Reaktionsende nach dunnschichtchromatographischer Kontrolle erreicht ist. Danach 
wird zweimal mit jeweils 200 ml 0,5 N Natronlauge gewaschen und die organlsche Phase uber Magne- 
siumsuifat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels und Aufschlammen des RUckstandes in 
5 Essigester erhalt man 2,3 g (28 % der Theorie) 3-(2.4,6-Trlmethylphenyl)-5,5-(4-methyl)-pentamethylen-4- 
(morpholincarbamoyl)-A3-pyrrolln-2-on vom Schmelzpunkt Fp.: 1 97-1 98 'C. (a-lsomer) 

Beispiel (lg-2) 

70 Analog zu Beispiel (lg-1) erhalt man 3-(2,4,6-Trimethylphenyl)-5,5-(4-methyl)-pentamethylen-4-(morphol- 
incarbamoyl)-A3-pyrrolin-2-on vom Schmelzpunkt Fp.: 189-193 'C. (/3-lsomer) 
Analog werden die Beispiele der Tabelle 7 erhalten: 



'5 Tabelle 7 

20 Bsp.- Fp.: Iso- 

Nr.: X met 
X Y Zn Rb Rcl Rc2 L r8 

25 (Ig.3) CH3 CH3 H H H CH3 H O -(CH2)2-0-(CH2)2- >220 p 

(Ig-4) CH3 CH3 H H H CH3 H O CH3 CH3 >220 |3 

^0 (Ig.5) CH3 CH3 6-CH3 H H CH3 CH3 O -(CH2)2-0-(CH2)2- 157 p 



35 



Herstetlung der Ausgangsverbindungen 
Beispiel (11-1) 




(U-l) 

50 

(p-Isomer) 



55 29,1 g (0.117 IVIol) 1-Amino-1-cyclohexancarbonsaure-4-(t-butyl)-methylester hydrochlorid werden in 300 ml 
Tetrahydrofuran suspendiert und mit 34.4 ml (0.246 Mol) Triethylamin versetzt. Bel 0 bis 10 *C werden 23 g 
Mesitylenessigsaurechlorld In 20 ml absolutem Tetrahydrofuran zugetropft und der Ansatz bei Raumtempe- 
ratur weitergeruhrt. Das Reaktionsende wird dUnnschichtchromatographisch bestimmt. Der Ansatz wird in 
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0,5 I Eiswasser mit 100 ml 1 N Salzsaure eingeruhrt und mit Dichlormethan extrahlert. Nach dem Waschen 
mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und trocknen der organischen Phase wird das Losungsmittel abgezo- 
gen. Das Rohprodukt wIrd aus Toluol/n-Hexan umkristallisiert. Man erhalt 25.6 g (59 % der Theorie) N- 
(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)*1-anrtinO'4-tert.-butyl-cyctohexancarbonsauremethylester vom Schmelzpunkt 
5 Fp.: 1 53-1 54 • C. (/3-lsomer) 



20 Man legt 148 g (1.52 mol) konz. SchwefelsSure vor und tropft bei 30-40 oC eine Ldsung von 90.9 g (0.30 
mol) N-(2,4,6-Trimethylphenylacetyl)-4-nnethyl-1-aminocyclohexannitril in 600 ml Methylenchlorid zu. Nach 2 
h werden 212 ml abs. Methanol bei 40 oC zugetropft und noch 6 h bei 40-70 oC nachgeruhrt. 
Zur Aufarbeitung rUhrt man das Reaktionsgemisch in Eiswasser ein. extrahiert mit Methylenchlorid. wascht 
die org. Phase mit NaHC03-Lsg. trocknet und rotiert ein. Die weitere Reinigung erfolgt durch Umkristallisa- 

25 tion aus Toluol/n-Hexan. 

Ausbeute: 73.9 g (73% d.Th.) N-(2.4.6-Trimethylphenylacetyl)-4-methyl-1-aminocyclohexancarbons3ureme- 
thy tester vom Fp. 146 oC. 

Analog zu Beisplel (11-1) und gemaB den aligemeinen Angaben in der Beschreibung zu den erfindungs- 
gemaSen Verfahren. werden die nachfolgend in Tabelle 8 aufgefOhrten Ausgangsverblndungen der Formel 
30 (II) als (a-lsomer) oder (/3-lsomer) erhalten: 



40 



45 



50 



Beispiel (il-2) 



10 




0^ P^^ 



15 
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Tabelle 8 



Besp. phys.KoDSt Iso- 



Nr. 






Rf.l 




X 


Y 




r8 


Fp.: "C 


mer 


(n-2) 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


146 


a 


(n-3) 


H 


H 


CH3 


H 


CI 


CI 


H 


CH3 


118 


a 


(n-4) 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


149-151 




(n-5) 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


103-104 


a 


(n-6) 


CH3 


H 


H 


H 


CI 


CI 


H 


CH3 


156 


a 


(n-7) 


H 


CH3 


H 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


123-124 


P 


(n-8) 


H 


CH3 


H 


H 


CI 


CI 


H 


CH3 


144 


a 


(n-9) 


H 


H 


CH3 


CH3 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


142 


- 


(n-io) 


H 


CH3 


H 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


160 


a 


(n-ii) 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


127-128 


a 


(n-12) 


H 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


147 


a 


(n-13) 


H 


CH3 


CH3 


H 


CI 


CI 


H 


CH3 


138 


a 


(n.i4) 


H 


H 


i-C3H7 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


137-139 


a 


(n-15) 


H 


H 


C2H5 


H 


CI 


CI 


H 


CH3 


103-105 


a 


(n-16) 


H 


H 


C2H5 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


144-145 


a 


(n-17) 


H 


H 


C2H5 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


129-130 
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TabelleS (Foitsetzuog) 



oesp. 
Nr. 






Rci 


Rc2 


X 


Y 




r8 


phys. 
Konst. 
Fp.: X 


Iso- 
mer 


(n-18) 


TT 

li 


IT 

rl 


0CH3 


H 


/-ITT 
CH3 


A^TT 
CH3 


/^T T 
6-CH3 


CH3 


116-118 


a 


(11-19) 


TT 

ll 


TT 

H 


C6H11 


H 


A^T 
CH3 


CH3 


/-"ITT 
6-CH3 


CH3 


208-210 


a 


/TT 

(11-20) 


TT 

H 


TT 

rl 


C6H5 


H 


CH3 


CH3 


^ ^TT 
6-CH3 


CH3 


207 


a 


/TT 01\ 

(n-2i) 


TT 


TT 
H 


-(CH2)5- 


CH3 


CH3 


O-CH3 


/^TT 
CH3 


153-154 




/TT 00\ 

(n-22) 


rl 


Crl3 


H 


H 


CI 


CI 


TT 

H 


^TT 
CH3 


147-148 


P 


(11-23) 


rl 


H 


CH3 


H 


CI 


CI 


TJ 

rl 


Crl3 


151-152 


P 


(11-24) 


rl 


TJ 

rl 


PUT- 


TJ 

rl 


Crl3 


PU-* 

Crl3 


TT 
11 


Crl3 


too t^A 

123-124 


P 


(U-25) 


TT 

tl 


CII3 


H 


H 


Crl3 


CXI3 


TT 

rl 


CH3 


131 


0 

P 


/TT *>A^ 
(U-26) 


rl 


TJ 

rl 


C2H5 


H 


Ci 


PI 

CI 


TT 

rl 


r^TT - 
CII3 


106 


P 


/TT 0'7\ 

(11-27) 


TT 

H 


Crl3 






CII3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


83-85 


a 


/TT OQ\ 
(11-25^ 




TT 

H 






CH3 


CH3 


O-CH3 


CH3 


107-108 


a 


/TT 00\ 

(n-29) 


TT 

rl 


TT 
H 


C2H5 


H 


CH3 


^TT 

CH3 


TT 

H 


^TT 

CH3 


lOS 


P 


(n-30) 


H 


H 


C3H7 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


155 


P 


(n-31) 


H 


H 


C3H7 


H 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


131 


P 


(n-32) 


H 


H 


C3H7 


H 






H 


CH3 


106 


P 


(n-33) 


H 


H 


i-C3H7 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


CH3 


145 


P 


(n-34) 


H 


H 


i-C3H7 


H 


CH3 


CH3 


H 


CH3 


118 


P 
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Beispiele fUr die Herstellung der Ausgangsverbindungen der Formel XVIi: 



Beipiel XVII-1 



5 



70 




IS Zu 40g (0,2 Mol) 1-Amino-4-phenyl-cyclohexancarbonsaurenitrll und 28ml (0,2 Mol) Triethylamin in 400 ml 
absolutem Tetrahydrofuran gibt man bei 0*C bis 10 •C tropfenweise unter Ruhren 39,3g (0,2 Mol) 
MesitylenessigsMurechlorid (vergl. z.B. Tetrahedron 31, 2691-2694 [1975]) In 40 ml absolutem Tetrahydrofu- 
ran und rOhrt nach beendeter Zugabe bei Raumtemperatur bis Im DUnnschlchtchromatogramm kein 
Ausgangsprodukt mehr nachweisbar 1st. Zur Aufarbeitung gibt man die Reaktionsmischung unter RUhren in 

20 eine Mischung aus 1000 ml Eiswasser und 200 ml 1 N-Salzs3ure. saugt ausgefallenen Feststoff ab, lost den 
Ruckstand in Dichlormethan, trennt die wassrige Phase ab. trocknet die organische Phase Ober Magne- 
siumsulfat und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. 

Man erhalt 65g (91 % der Theorle) an N-(2,4,6-Trlmethylphenyl-acetyl)-4-phenylcyclohexancarbonsSure- 
nitril vom Schmelzpunkt 235-238 'C. 

25 Analog zu Beispiel XVII-1 und gemaB den allgemeinen Angaben in der Beschreibung zu den erfin- 
dungsgemSSen Verfahren, werden die nachfolgend In der Tabelle 9 aufgefuhrten Ausgangsverbindungen 
der Formel XVII erhalten: 



35 



30 




xvn 



xvn 



40 



45 



SO 



55 
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Tabelle 9 



20 



Bsp.-Nr.: 


Ra 




Rci 


Rc2 


X 


Y 


Zn 


Fp.rO 


XVII-2 


CH3 


H 


H 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


183-184 


XVII-3 


CHa 


H 


H 


H 


CI 


CI 


H 


153 


XVII-4 


H 


H 


CHs 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


202 


XVII-5 


H 


H 


CHs 


H 


CI 


CI 


H 


203 


XVII-6 


H 


CH3 


H 


H 


CI 


CI 


H 


189 


XVII-7 


H 


CH3 


H 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


176 


V\/ll Q 
AVll-O 


n 


On3 


CH3 


H 


Orl3 


Cn3 


D-CHs 


174 


XVII-9 


H 


CH3 


CH3 


H 


CI 


CI 


H 


153 


XVII-10 


H 


H 


CH3 


H 


CH3 


CH3 


H 


198 


XVII-11 


H 


H 


i-Cs H? 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


204-206 


XVII-12 


H 


H 


C2H5 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


185 


XV1M3 


H 


H 


C2H5 


H 


CI 


CI 


H 


194 


XVIM4 


H 


H 


CH3 


CH3 


CHg 


CH3 


6-CH3 


190-192 


XVII-15 


H 


H 


OCH3 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


159-160 


XVIM6 


H 


H 


CgHi 1 


H 


CH3 


CH3 


6-CH3 


208 


XVII-17 


H 


H 


-(CH2)5- 


CH3 


CHg 


6-CH3 


198-201 


XVIM8 


H 


CHs 






CH3 


CH3 


6-CH3 


139 


XVIM9 


CH3 


H 






CH3 


CH3 


6-CH3 


142 



Beispiel A 

Phaedon-Larven-Test 

Ldsungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolather 

Zur Herstellung einer zweckmafilgen Wirkstoffzubereitung vermlscht man 1 Gewichsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdQnnt das Konzentrat 
mit Wasser auf die gewQnschte Konzentratlon. 

Kohlbiatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten 
Konzentratlon behandelt und mit Meerrettichblattkafer-Larven (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die 
BIStter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabel bedeutet 100 %, da6 alle KSfer- 
Larven abgetdtet warden; 0 % bedeutet; da8 keine KMfer-Larven abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegende 
Wirksamkeit gegenOber dem Stand der Technik: (la-10), (la-11), (lb-11), (lb-12), (lg-1). 

Beispiel B 

Plutella-Test 

LSsungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolather 

Zur Herstellung einer zweckmMBigen Wirkstoffzubereitung vermlscht man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegel>enen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat 
mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Kohlbiatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewUnschten 
Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella macullpennis) besetzt, solange die 
Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, daB alle Raupen 
abgetotet wurden; 0 % bedeutet; daB keine Raupen abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Uberlegende 
Wirksamkeit gegenOber dem Stand der Technik: (la-10). (la-11). (lb-12). (lg-1). 
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Beispiel C 

Nephotettix-Test 

5 Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykofather 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 

angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das Konzentrat 

mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 
10 Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten 

Konzentration behandelt und mit Larven der GrQnen Reiszikade (Nephotettlx cincticeps) besetzt, sotange 

die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabel bedeutet 100 %. dafi alle Zikaden 

abgetotet wurden; 0 % bedeutet; dafi keine Zikaden abgetotet wurden. 
75 Bei diesem Test zelgen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegende 

Wirksamkeit gegenOber dem Stand der Technik: (la-10). (Ia-11),(lb-11), (lb-12), (lg-1). 

Beispiel D 

20 Pre -emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil AlkylarylpolyglykolSther 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
25 angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdunnt das Konzentrat 
mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabel halt man die Wassermenge pro FlScheneinheit zweckmSfiigerweise konstant. 
Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
30 des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schadlgungsgrad der Pflanzen bonititert in 
% Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

0 % = keine WIrkung (wie unbehandelte Kontrolle) 

100% = totale Vernichtung 

35 Eine deutliche Uberlegenhett in der Wirksamkeit ebenso wie in der Nutzpflanzenselektivitat gegenuber dem 
Stand der Technik zeigen in diesem Test z.B. die Verbindungen gemSfi Herstellungsbelspiel: (la-10), (la- 
11). (lb-12), (lb-11), (lc-6). 

Beispiel E 

40 

Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolather 

45 Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das Konzentrat 
mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen welche eine Hohe von 5 - 15 cm haben. so, dafi 
die jeweils gewunschten Wirkstoffmengen pro Flacheneinheit ausgebracht werden. Nach drei Wochen wird 
50 der Schadigungsgrad der Pflanzen bonititert in % Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehan- 
delten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100% = totale Vernichtung 

55 Eine deutliche Uberlegenheit In der Wirksamkeit ebenso wie In der Nutzpflanzenselektivitat gegenUber dem 
Stand der Technik zelgen in diesem Test z.B. die Verbindungen gemMQ Herstellungsbelspiel: (la-10), (la- 
11),(lb-11). (lb-12). 
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PatentansprUche 

1. Substituierte 1-H-3-Arylpyrrolidin-2,4-dion Derivate der Formel (I) 



A H 




(I) 



in welcher 
A und B 

X 
Y 
Z 
n 
G 



gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind fUr einen substi- 

tuierten Cyclus stehen, 

fOr AlkyI, Halogen Oder Alkoxy steht, 

fur Wasserstoff, AlkyI, Halogen, Alkoxy oder HalogenalkyI steht, 

fur AlkyI, Halogen oder Alkoxy steht, 

fUr elne Zahl 0, 1, 2 oder 3 steht, 

fUr Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 



0 

A. 



E (f 



(b) 



Oder V-fC. (g) 



NT (c) 



«0 



/^R (e) 



Steht. 

E fUr ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fUr Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, Alkenyl, AlkoxyalkyI, Alkylt- 
hioalkyl, PolyalkoxyalkyI oder Cycloalkyl. das durch Heteroatome unterbrochen 
sein kann, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes 
PhenylalkyI, substituiertes Hetaryl, substituiertes PhenoxyalkyI oder substituiertes 
HetaryloxyalkyI steht , 

fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, Alkenyl, AlkoxyalkyI, Poly- 
alkoxyalkyI Oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl steht. 

R3, R* und R5 unabhangig vonelnander fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes AlkyI, 
Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio. Alkenylthio, Cycloalkylthio und fur 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R^ und R^ unabhangig vonelnander fUr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substitu- 

iertes AlkyI, Alkenyl, Alkoxy, AlkoxyalkyI, fQr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
fur gegebenenfalls substituiertes Benzyl stehen. oder gemeinsann mit dem an- 
grenzenden N-Atom fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel 
unterbrochenen Cyclus stehen. 



Z Verbindungen der Formel (I) gemMB Anspruch 1 mit den Strukturen (la) bis (If) 
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worin 

A. B, E, L, M. X. Y. Z, H\ R2, R3, R*, RS, R^, R^ und n 
die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen. 



Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemMB Anpruch 1. in welcher 

A, B und das Kohtenstoffatom an das sie gebunden sind, fUr einen Ca-Cs-Spirocyclus, der 
einfach Oder mehrfach durch AlkyI, CycloalkyI, HaloalkyI, Alkoxy, ThioalkyI, Halogen oder 
Phenyl substituiert ist stehen oder 

A. B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fUr einen Ca-CG-Spirocyclus stehen, 
der mit einer gegebenenfalls durch ein oder zwei Sauerstoff- und/oder Schwefeiatome 
unterbrochenen AlkylendiyI-, oder durch einen Alkylendioxyl- oder durch eine Alkylendithio- 
yl-gruppe substituiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen 
weiteren funf- bis achtgliedrigen Spirocyclus bildet oder 

A, B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind, fUr einen Ca-Cs -Spirocyclus stehen. 
bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit den C-Atomen, an die sie gebunden sind fur 
einen gegebenenfalls durch AlkyI, Alkoxy oder Halogen substituierten gesattigten oder 
ungesattigten Cyclus stehen, der durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann. 

X fUr Ci -C6-Alkyl, Halogen oder Ci -Ce-Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI, Halogen. Ci-Ce -Alkoxy Oder Ci-Ca-HalogenalkyI steht, 

Z far Ci -Cs -AlkyI. Halogen oder Ci -Ce -Alkoxy steht, 

n fUr eine Zahl von 0-3 steht, 

G furWasserstoff (a) oder fur die Gruppen 
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0 L 



4 



^ R (b). ^^M^ (c). 



SOj — R 



3 



R 



6 



Oder 




steht. in welchen 
E 

L und M 



R2 



R3, R* und R5 



RS und R^ 



fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht und 
jeweils fUr Sauerstoff und/oder Schwefel stehen, 

fOr gegebenenfaiis durch Halogen substituiertes Ci-C2o-AlkyI, C2-C2o-Alkenyl, Ci- 
Ca-Alkoxy-Ca-Cs-alkyl. Ci-Cg-Alkylthio-Ci-Cg-alkyI, Ci-Cs-Polyalkoxy-Ca-Ca-alkyI 
Oder CycloaikyI mit 3 bis 8 Ringatomen. das durch Sauerstoff-und/oder Schwefel- 
atome unterbrochen sein kann. steht. 

fUr gegebenenfaiis durch Halogen, Nitro, Ci-Cs-Alkyl. Ci-Ce-Alkoxy, Ci- Ce- 

Halogenalkyl, Ci-Cs-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl steht, 

fur gegebenenfaiis durch Halogen, Ci-Cs-AlkyI, Ci-Cs-Alkoxy, Ci -Ce-Halogenal- 

kyl, Ci-Ce-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-Ce-alkyI steht, 

fur gegebenenfaiis durch Halogen und/oder Ci-Cs-AlkyI substituiertes Hetaryl 

steht, 

fDr gegebenenfaiis durch Halogen und Ci-C6-Alkyl-substitulertes Phenoxy-Ci-Cs- 
alkyl steht, 

fur gegebenenfaiis durch Halogen, Amino und Ci-Cs-Alkyl-substituiertes Hetary- 
loxy-Ci-Cs-Alkyl steht. 

fUr gegebenenfaiis durch Halogen substituiertes Ci-C2o-Alkyl. C3-C2o-Alkenyl, Ci- 
C8-Alkoxy-C2-C8-alkyi, Ci-Cs-Polyalkoxy-Cz-Ca-alkyI steht. 
fur gegebenenfaiis durch Halogen, Nitro, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-Ce-Halo- 
genalkyl-substituiertes Phenyl Oder Benzyl steht, 

unabhangig vonelnander fQr gegebenenfaiis durch Halogen substituiertes Ci-Cs* 
AlkyI, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Cs-Alkylannino, Di-(Ci-C8)-alkylamino. Ci-Cs-Alkylthio, C2- 
Cs-Alkenylthio, Cs-Cz-Cycloalkylthio, fur gegebenenfaiis durch Halogen, Nitro, 
Cyano, Ci-C4-Alkoxy. Ci -C^-Halogenalkoxy, Ci-C^-Alkylthio, Ci-C^-Halogenalkylt- 
hio, C1-C4 -AlkyI, Ci-C^-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylt- 
hio stehen, 

unabhangig vonelnander fur Wasserstof. gegebenenfaiis durch Halogen substitu- 
iertes Ci-Cs-AlkyI, Cs-Cs-Cycloalkyl, Ci-Cg-Alkoxy. Cs-Ca-Alkenyl, Ci-Cs-Alkoxy- 
C2-C8-alkyl, fur gegebenenfaiis durch Halogen, Ci-Cs-HalogenalkyI, Ci-Ca-AlkyI 
Oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Phenyl, gegebenenfaiis durch Halogen, Ct-Cs- 
Alkyl. Ci-Cs-HalogenalkyI oder Ci-Cs-Alkoxy substiutuiertes Benzyl oder zusam- 
men fUr einen gegebenenfaiis durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen C3- 
Ce-Alkylenring stehen. 

rmel (1) gemSB Anspruch 1, In welcher 

und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind fur einen Cs-Cs-Spirocycius, 
der einfach oder mehrfach durch Ci-Ce -AlkyI, Ca-Cs -CycloaikyI, Ci-CaHaloalkyI, 
Ci-Cs-Alkoxy, Ci-C4-Thioalkyi, Fluor. Chlor oder Phenyl substituiert sein kann 
stehen oder 

und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind fUr einen Cs-Cc-Spirocycius 
stehen, der mit einer gegebenenfaiis durch ein oder zwei Sauerstoff- oder 
Schwefelatome unterbrochenen Alkylendiyi- oder durch eine Alkylendioxyl- oder 
durch eine Alkylendithiooxyl-Gruppe substiuiert ist, die mit dem Kohlenstoffatom, 
an das sie gebunden ist, einen weiteren fUnf- bis siebengltedrigen Spirocyclus 
bildet Oder 

und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind fOr einen Cs-Ce -Spirocyclus 
stehen, bei dem zwei Substituenten gemeinsam mit den C-Atomen, an die sie 
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gebunden sind fur erne durch Alkyl (C1-C3). Alkoxy (C1-C3) Oder Fluor, Chlor, 

Brom substituierten gesattigten oder ungesattigten Cyclus stehen, der durch 

Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann. 
X fOr Ci -C4 -Alkyl. Halogen oder Ci -C* -Alkoxy steht, 

5 Y fUr Wasserstoff. Methyl, Ethyl, Propyl, l-Propyl, Butyl. i-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, 

Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl steht, 
Z fur Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl. Butyl. i-Butyl. tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, 

Methoxy oder Ethoxy steht, 
n fUr eine Zahl von 0 - 2 steht, 

10 G fUr Wasserstoff (a) oder fUr die Gruppen der Formel 

0 L 



2 ^SOj — R 



(b). /^kT'' (c). (d). /-R (e). 



20 



E (f Oder ^ — 7 (g). 



6 

R 



Steht. in welcher 

fUr em Metallionaquivalent oder ein Ammoniumlon steht und 
fur Sauerstoff und/oder Schwefel stehen, 

fur gegebenenfalls durch Halogen substitulertes Ci-Cis-AlkyI, C2-Ci6-Alkenyl, Ci- 
C6-Alkoxy-C2-C6 -alkyl, Ci-Cis-Alkylthio-Cz-Ce-alkyl, Ci -Ce-Polyalkoxy-Ca-Ce -alkyl 
Oder CycloalkyI mit 3 bis 7 RIngatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann, steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen-. Nitro-, C1-C4 -Alkyl-, C1-C4 -Alkoxy-, Ci-Ca- 
Halogenalkyl-, Ci-Ca-Halogenalkoxy-substltuiertes Phenyl, 
fOr gegebenenfalls durch Halogen-. C1-C4 -Alkyl-. C1-C4 -Alkoxy-. Ci -Ca-Haloge- 
nalkyl-. Ci-Ca-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-C4 -alkyl steht. 
fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom- und/oder Ci-C4-Alkyl-substituiertes 
Hetaryl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom und Ci-Ci-Alkyl-substltuiertes Phe- 
noxy-Ci -C5 -alkyl steht. 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Amino und Ci-C4-Alkyl-substituiertes 
Hetaryloxy-Ci-Cs -alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes Ci-Cis-AlkyI, Ca-Cu-Alkenyl. Ci- 
C6-Alkoxy-C2-C6 -alkyl, Ci-C6-Polyalkoxy-C2-C6-alkyl steht, 
fur gegebenenfalls durch Halogen-. Nitro-. C1-C4 -Alkyl-. Ci-Ca-Alkoxy-. C1-C3- 
Halogenalkyl-substltuiertes Phenyl oder Benzyl steht, 
R* und RS unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes Ci-Cc- 
45 Alkyl. Ci -Ce -Alkoxy. Ci -Ce-Alkylamino. Di-(Ci -Ce )-alkylamino. Ci -Ce -Alkylthio, C3- 

C4-Alkenylthio. Ca-Cg-Cycloalkylthio, fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Nitro. Cyano, Ci-Ca-Alkoxy, Ci-Ca-Halogenalkoxy. Ci -Cs-Alkylthio, Ci-Cs-Haloge- 
nalkylthio, Ci-Ca-Alkyl. Ci-Ca-HalogenalkyI substltuiertes Phenyl, Phenoxy oder 
Phenylthio stehen. 

50 R^ und R^ unabhangig voneinander fOr Wasserstoff. gegebenenfalls durch Halogen substltu- 

iertes Ci-Ce -Alkyl, Cs-Ce -CycloalkyI. Ci-Cg -Alkoxy. Ca-Cs-Alkenyl, Ci-Cs-Alkoxy- 
C2-C6 -alkyl, fOr gegebenenfalls durch Halogen. Ci-Cs-HalogenalkyI, C1-C5 -Alkyl 
Oder C1-C5 -Alkoxy substltuiertes Phenyl, fUr gegebenenfalls durch Halogen, Ci- 
C5 -Alkyl, Ci-Cs-HalogenalkyI oder Ci-Cs-Alkoxy substltuiertes Benzyl steht. oder 

55 zusammen fUr einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel substituierten 

Ca-Cs-Alkylenring stehen, 



E 

25 L und M 

R^ 



30 



35 



40 R2 
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5. Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 1 . in welcher 

A, B und das Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind fur einen Ca-Cs-Spirocyclus. 

der mindestens einfach oder mehrfach durch Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 
Butyl. Iso-Butyl. sec.-Butyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl, Trifluornnethyl, Methoxy, Et- 
5 hoxy. Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy. sek.-Butoxy. tert.-Butoxy, Methylt- 

hio, Fluor, Chlor oder Phenyl substituiert sein kann stehen Oder 
A, B und das Kohlenstoffatonn, an das sie gebunden sind fUr einen Ca-Cs-Spirocyclus 

stehen, der mit einer gegebenenfalls durch ein Sauerstoff- oder Schwefelatom 
unterbrochenen AfkylendiyI- oder durch eine Alkylendroxyl-Gruppe substituiert ist, 
10 die mit dam Kohlenstoffatom, an das sie gebunden ist, einen weiteren fUnf- bis 

slebengliedrigen Spirocyclus bildet oder 
A,B und das Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind fur einen Ca-Ce -Spirocyclus 

stehen, be! dem zwei Substituenten gemeinsam mit den C-Atomen, an die sie 
gebunden sind fUr einen gesMttigten oder ungesSttigten fUnf- oder sechsgliedrigen 
75 Cyclus stehen, der durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochen sein kann. 

X fur Methyl, Ethyl, Propyl,2-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy oder Ethoxy steht, 

Y fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, 

Chlor. Brom. Methoxy, Ethoxy oder Trifluormethyl steht, 
Z fOr Methyl. Ethyl. Propyl. i-Propyl. Butyl. I-Butyl. tert.-Butyl, Fluor. Chlor, Brom. 

20 Methoxy oder Ethoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0 - 1 steht, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen der Formein 



26 



30 



3 R 



(bX (c). 



(b), - M w, w)- y/^ (c). 



L 

6 

E (f Oder ^ — ^n' 7 



35 Steht, In welchen 

E fUr ein Metallionaquivaient oder ein Ammoniumion steht und 

L und M fUr Sauerstoff und/oder Schwefel stehen, 

fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Ci4-Alkyl, C2-C14- 
Alkenyl, Ci-C4-Alkoxy-C2-Cs-alkyl, Ci-C4-Alkylthio-C2-C6-alkyl. Ci-C4-Polyalkoxy- 
40 C2-C4-a!kyl oder CycloalkyI mit 3 bis 6 Ringatomen, das durch 1 bis 2 Sauerstoff- 

und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann, steht, 

fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Methyl, Ethyl. Propyl, i-Propyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro-substituiertes Phenyl steht, 
fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, 
45 Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy-substituiertes Phenyl-Ci -Ca-alkyI 

steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Methyl, Ethyl-substituiertes Furanoyl. 
Pyridyl, Pyrimidyl. Thiazolyl und Pyrazolyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl-substituiertes Phenoxy-Ci- 
50 C4-alkyl steht, 

fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor. Amino. Methyl-. Ethyl, substituiertes Pyrl- 
dyloxy-Ci-C4-alkyI. Pyrimidyloxy-Ci-C4-alkyl und Thia20lyloxy-Ci-C4-alkyl steht. 
R^ fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Ci4-Alkyl, C3-C14- 

Alkenyl, Ci-C4-Alkoxy-C2-C6-alkyl, Ci-C4-Polyalkoxy-C2-C6-alkyl steht, 
55 Oder fUr gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Nitro. Methyl. Ethyl, Propyl. i-Propyl, 

Methoxy, Ethoxy. Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Benzyl steht. 
R^ R* und R5 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylamino. Di-(Ci-C4)-alkylamino. Ci-C4-Alkylt- 
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hio, fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Nitro, Cyano, Ci-C2-Alkoxy, Ci- 
C4-Fluoralkoxy, Ci-C2-AIkylthio, Ci-C2-Fluoralkylthio, Ci-Ca-AlkyI substituiertes 
Phenyl, Phenoxy Oder Phenylthio stehen. 
und unabhangig voneinander fOr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Fluor. Chlor. Brom 

substituiertes Ci-C^-Alkyl. Cs-Ce-Cycloalkyl. Ci -C^-Alkoxy. Ca-Ci-Alkenyl. Ci-C*- 
Alkoxy-C2-C4-alkyl, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C*- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C^-Alkoxy substituiertes Phenyl, fur gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Ci-C^-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl oder C1-C4- 
Alkoxy substituiertes Benzyl steht, oder zusammen fUr einen gegebenenfalls 
durch Sauerstoff oder Schwefel substituierten C4-C6-Alkylenring stehen. 

Verfahren zur Herstellung der substituierten 1-H-3-Aryl-pyrrolfdin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) ge- 
mSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB man 

(A) im Fall der 1-H-3-AryI-pyrrolidln-2,4-dione bzw. deren Enole der Formel (la) 




(la) 



Y 



In welcher 

A, B. X. Y, Z und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
N-Acylaminosaureester der Formel (II) 



8 




in welcher 

A. B. X. Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
und 

R8 fur Alkyl steht. 

in Qegenwart eines VerdUnnungsmittels und in Gegenwart einer Base Intramolekular kondenslert; 
Oder 

(B) im Fall der Verbindungen der Formel (lb) 
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A H 




(lb) 



in welcher 

A, B. X, Y, Z, und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
Verbindungen der Forme! (la), 



A H 




aa) 



in welcher 

A. B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Saurehaiogeniden der allgemelnen Formel (111) 



Hal 

r 

o 



(III) 



In welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalts in Gegenwart eines 
SSurebindemittels umsetzt 
Oder 

0) mit Carbonsaureanhydriden der allgemeinan Formel (tV) 



R'-CO-O-CO-Ri 



(IV) 



in welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels, 
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umsetzt; 
Oder 

(C) im Falle der Verbindungen der Formel (lc-1) 




in welcher 

A. B, X. Y, Z, R2 und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
und 

M fOr Sauerstoff oder Schwefel steht, 

Verbindungen der Fornnel (la) 




In welcher 

A, 8, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Chloranneisensaureester Oder ChlorameisensSurethiolester der allgemeinen Fornnel (V) 

R2-M-C0-CI (V) 

in welcher 

und M die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart sines VerdQnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels umsetzt; 
Oder 

(D) imFall der Verbindungen der Fornnel (lc-2) 
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A H 




ac-2) 



In welcher 

A, B. R^. X, Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

M fUr Sauerstoff Oder Schwefei steht. 

Verbindungen der Formal (la) 



A H 




(la) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

o) mit ChlornDonothioameisensMureestern Oder Chlordithloameisensaureestern der allgemeinen 
Formel (VI) 



Cl^M — R 



(VI) 



in welcher 

M und die oben angegebene Bedeutung haben. 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
SSurebindemittels umsetzt. 
Oder 

fi) mit Schwefeikohlenstoff und anschlieBend mit Alkylhalogeniden der allgemeinen Formel (VII) 
R2-Hal (VII) 

In welcher 

R2 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fur Chlor, Brom, lod steht, gegebenenfalls In Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines SSurebindemittels 
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umsetzt; 
Oder 

(E) im Fall der Verbindungen der Formel (Id) 




Y 



in welcher 

A, B, X. Y. Z. und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Fomnel (la) 




Y 



In welcher 

A, B, X« Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit SulfonsMurechloriden der altgemeinen Forme! (VIII) 

R3-S02-CI (VIII) 

in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfails in Gegenwart eines VerdQnnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
SSurebindemlttels, 
umsetzt; 
Oder 

(F) Im Fall der 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (le) 
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A H 




(le) 



in welcher 

A. B, L, X. Y. Z, R^, und n die oben angegebene Bedeutung haben. 
1-H-3-Aryl-pyrrolldin-2.4-dione der Formel (la) bzw. deren Enole 



A H 




(la) 



in welcher 

A, B. X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Phosphorverbindungen der allgemelnen Formel (IX) 



Hal- 



4 



(K) 



in welcher 
L. R* und R5 

Hal 



umsetzt; 
Oder 



die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

fUr Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SMurebinde- 
mittels 



(G) im Fall der Verbindungen der Formel (If) 
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in welcher 

A, B, X, Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
und 

E fur ein Metalllonaquivalent Oder fur ein Ammoniumion steht. 

Verbindungen der Formel (la) 




in welclier 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Metallhydroxiden oder Aminen der allgemeinen Formein (X) und (XI) 

MesOH, PQ 



5 6 
17 

R 



in welchen 

Me fur ein- oder zweiwertige Metallionen, 

s und t fur die Zahl 1 und 2 und 

R^. und R^ unabhSngig voneinander fUr Wasserstoff und Allcyl stehen, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels. umsetzt, 
(H) im Fall von Verbindungen der Formel (g) 



102 



EP 0 596 298 A2 




in welcher 

A, B, L. X. Y, Z, R^. und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (la) 




Y 



in welcher 

A. B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Verbindungen der allgemeinen Fomnel pcil) 

Rs-N = C = L (XII) 

In welcher 

L und R^ die oben angegebene Bedeutung hat 
gegegenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators 

Oder 

0) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der allgemeinen Formel (XIII) 



L 




(XIII) 



17 

R 



in welcher 

U R^ und R^ die oben angegebene Bedeutung haben 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmitteis und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
S3urebindemittels. 
umsetzt. 

Verbindungen der Formel (II) 
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8 



5 




70 

in welcher 

A, B, X. Y. Z, n und die in Anspruch langegebene Bedeutung haben. 

76 a Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (II). dadurch gel<ennzeichnet, daB man 
Aminosaurederivate der Fonfnel (XIV), 



9' 



20 /COjR 



25 

in welciier 

R9' fur Wasserstoff pCIVa) und AlkyI (XlVb) steht 

und 

A und B die oben angegebene Bedeutung haben 
30 mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XV) 



(XIV) 



35 



40 



COHal 



(XV) 



45 



In welcher 

X. Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fUr Chlor oder Brom steht. 

acyliert 

Oder Acylaminosauren der Formel (lla), 



50 



55 




(II a) 



in welcher 

A, B, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
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und 

fur Wasserstoff steht, 

verestert, 

Oder Aminonitrile der Formel (XVI) 




(XVI) 



In welcher 

A und B die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XV) 



X 




(XV) 

COHal 



In welcher 

X, Y, 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben und 
Hal fiir Chlor oder Brom steht, 

2u Verbindungen der Formel (XVII) 



X 




(XVII) 



in welcher 

A, B, X, Y. Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
umsetzt, die anschliefiend einer schwefelsauren Alkoholyse unterworfen werden. 

Verbindungen der Formel (XVII) 
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(XVIO 



C=N 



in welcher 

A. B, X, Y, Z und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hai3en. 

10. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (XVII) gemaB Anspruch 9. dadurch gekenn- 
zelchnet, daB man Aminonitrile der Formel (XVI) 



V 



(XVO 



in welcher 

A und B die in Anspruch 9 angegebene Bedeutung haben. 
mit PhenylessigsSurehalogeniden der Formel PCV) 




COHal 



(XV) 



in welcher 

X, Y. Z und n die in Anspruch 9 angegebene Bedeutung haben und 
Hal fUr Chlor Oder Brom steht, 

umsetzt. 



11. Schadlingsbekampfungsmittel und/oder Unkrautbekampfungsmittel. gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an mindestens einer Verbindung der Formel (I) gemaB Anspruch 1. 

12. Arthropodizide. nematizide und herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens 
einer Verbindung der Formel (I). 

13. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 zur Bekampfung von Schadlingen im 
Pflanzenschutz, Haushaltsbereich, Hygteneberetch und Vorratsschutz. 

14. Venrtfendung von Verbindungen der Formel (I) gemSB Anspruch 1 zur BekSmpfung von Arthropoden, 
Nematoden und unenwOnschtem Pflanzenbewuchs im Pflanzenschutz, Haushaltsbereich, Hyglenebe- 
reich und Vorratsschutz. 
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15. Verfahren zur BekSmpfung von Schadlingen im Pflanzenschutz, Haushaltsbereich, Hygienebereich und 
Vorratsschutz, dadurch gekennzeichnet, dafi man Verbindungen der Fornnel (I) gemaB Anspruch 1 auf 
die Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken l3Bt. 

16. Verfahren zur Herstellung von SchSdlingsbekSmpfungsmitteln und/oder UnkrautbekSmpfungsmitteln, 
dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 mit Streckmittein 
und/oder oberflachenaktlven Mittein vermischt. 

17. Venrtrendung von Verbindungen der Formel (I) gemSB Anspruch 1 zur BekSmpfung von Ekto- und 
Endoparasiten bei Tieren. 

18. Venwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 zur Herstellung von Schadlingsbe- 
kSmpfungsmitteln zur BekSmpfung von Ekto- und Endoparasiten. 

19. Verfahren zur Bekampfung von unerwOnschtem Pflanzenbewuchs. 
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@ 5-Spiro-substitulerte 1-H-3-Aryi-pyrrolidin-2,4-dlon-Derlvate als Herbizlde, insektizide und Akarizlde. 

@ Die Erfindung t)etrifft neue 1-H-3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (1) 
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in welcher 
A und B 



(I) 



gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom an das sie gebunden sind fOr einen substituierten 
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X 
Y 
Z 
n 
G 



E 

L und M 



R2 



Cyclus stehen, 

fOr AlkyI, Halogen oder Alkoxy steht, 

fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy Oder HalogenalkyI steht, 

fur Alkyl, Halogen oder Alkoxy steht. 

fOr eine Zahl 0, 1 , 2 oder 3 steht. 

fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 



steht, 

fUr ein Metaillonaquivalent oder ein Ammoniumlon steht. 
fOr Sauerstoff und/oder Schwefel steht. 

fUr gegebenenfalls durch Halogen substltulertes Alkyl, Alkenyl, AlkoxyalkyI, Alkylthloalkyl. 
PolyalkoxyalkyI oder Cycloalkyl. das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, gegebe- 
nenfalls substltulertes Phenyl, gegebenenfalls substltulertes PhenylalkyI, substltulertes He- 
taryl, substltulertes PhenoxyalkyI oder substltulertes HetaryloxyalkyI steht , 
fur gegebenenfalls durch Halogen substltulertes Alkyl. Alkenyl. AlkoxyalkyI. PolyalkoxyalkyI 
Oder gegebenenfalls substltulertes Phenyl oder Benzyl steht. 

unabhangig vonelnander fur gegebenenfalls durch Halogen substltulertes Alkyl, Alkoxy, 
Alkylamino, Dlalkylamlno, Alkylthio, Alkenylthio, Cycloalkylthio und fUr gegebenenfalls 
substltulertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

unabhangig vonelnander fur Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substltulertes 
Alkyl. Alkenyl. Alkoxy. AlkoxyalkyI, fOr gegebenenfalls substltulertes Phenyl, fUr gegebe- 
nenfalls substltulertes Benzyl stehen, oder gemeinsam mit dem angrenzenden N-Atom fOr 
einen gegebenenfalls durch Sauerstoff oder Schwefel unterbrochenen Cyclus stehen, 
Herstellung und Ihre Verwendung als Schadllngsbekampfungsmlttel. 
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